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RESUMO

Estima-se que cerca de 30 a 40% da producéo brasileira de frutas e
hortalicas s&o perdidos no transporte, estocagem e comercializacdo, pela nao
utilizagéo de embalagens adequadas. As frutas e hortalicas continuam respirando
apbs a sua colheita e produzem o gas etileno, agente de maturacéo, que em
contato com estes produtos, acelera a sua maturagdo ou mesmo, se em excesso,
pode causar injurias. Portanto, o controle da atmosfera ao redor das frutas e
hortalicas, em termos de composigdo gasosa {(oxigénio, gas carbdnico, vapor
d'agua e etileno), é fator importante na conservagido das mesmas, podendo ser
realizado adequadamente por uma embalagem bem projetada. Embalagem
composta por um filme polimerico ativo, € um exemplo da nova tecnologia para
minimizar a senescéncia e aumentar a vida de praieleira de fruias e hortalicas,
controlando principaimente a concentragdo do gas etileno, ao redor do produto,
dentro da embalagem. Neste trabalho, foram fabricados filmes ativos, consistindo
de uma matriz polimérica de polietileno de baixa densidade - PEBD ({filmes com 40
e 60um de espessura nominal), com incorporagéao de 3, 5, 8 e 12%(m/m) de
concentracéo, de dois tipos de zedlito (T e W), que foram caracterizados quanto &
capacidade de adsorcéo de etileno, propriedades de barreira a gases (Oz e COz)e
ao vapor d’'agua, resisténcia a tragao e transparéncia. Os filmes de 40pm com
incorporacéo de 5% de zedlito, foram os que apresentaram as melhores taxas de
permeacdo aos gases Oz e CO; e boa taxa de permeagéo ao vapor d’agua,
sempre maiores que as do filme de PEBD puro, tornando o filme ativo
desenvolvido neste trabalho, em especial pela sua capacidade de adsorsao de
etileno, num filme provavelmente mais adequado a embalagem de frutas e
hortalicas, demonstrando o seu potencial para uso no transporte, estocagem e

comercializacéo de frutas e hortaligas.

Palavras—chaves : Filme ativo, embalagem ativa, zedlito, PEBD, polietileno de

baixa densidade, frutas e hortaligas, etileno.



ABSTRACT

Around 30 to 40% of the Brazilian production of fruits and vegetables are lost
during transportation, storage and trade, due to the utilization of inadequate
packages. Fruits and vegetables continue to respire after their harvest, and evolve
ethylene gas, which acts as a ripeness agent, decreasing the produce freshness,
and even, if in excess, causing injures. So, the control of the gaseous atmosphere
(oxygen, carbon dioxide and ethylene) and humidity around the fruits and
vegetables inside the package is an important factor to maintain their freshness
and could be achieved by an well designed package. The use of polymeric active
films is an example of a new technology employed for minimizing the senescence
and enhances produce shelf-life, specially due to its ethylene adsorption activity. In
this work, active plastic films were prepared, comprising a polymeric matrix of low
density polyethylene — LDPE, with nominal thickness of 40 and 60 um, and 3, 5 ,8
and 12% by weight of two kinds of zeolite (T and W).The ethylene adsorption
capacity, the barrier properties to O, and CO:2 gases and water vapor of the
prepared films were characterized, as well as, their tensile resistance and
transparency. The 40 um films with 5% by weight of zeoclite, have presented
greater permeation rates to Oz and CO, gases and to water vapor, in comparison
to that obtained by pure LDPE film. These results, in addition to its ethylene
adsorption activity, show that the active film developed in this work, has potential to

be used in transportation, storage and trade of fruits and vegetables.

Key wards : active package, active plastic film, zeolite, LDPE, low density

polyethylene, fruits and vegetables, ethylene
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CAPITULO 1
INTRODUGAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUGAO

Atualmente tem-se verificado uma demanda crescente no mercado

internacional e brasileiro na area de embalagem.

Historicamente, o Brasil sempre apresentou um atraso tecnolégico em
relacdo aos paises industrializados com relacdoc aos materiais e tipos de

embalagens.

Com o processo de globalizagéo, fusbes e aquisicbes e com a
estabilidade econdmica, este atraso tecnologico tende a diminuir ou ser eliminado,
proporcionando ao Brasil utilizar novos materiais e embalagens, praticamente ao
mesmo fempo em que os mesmos sdo langados na Eurcpa, EUA e Japédo. Novos
incentivos estdo sendo oferecidos na pesquisa destes novos produtos, MADI
(1998).

Nos ultimos anos materiais plasticos tém substituido amplamente outros
materiais de embalagem, como metais e vidro, principalmente para acondicionar

alimentos e bebidas.

As vantagens dos plasticos sdo numerosas: baixo custo, peso reduzido,
flexibilidade e alem disso, tem a preferéncia geral do consumidor, que tem

aumentado, devido a praticidade destes.

Com uma embalagem adequada que possa eliminar as perdas dos
alimentos, o preco final cai, tornando os produtos brasileiros mais consumidos
internamente e mais competitivos no exterior. Os produtores sabendo da perda

quando transportam suas mercadorias, embutem essa perda no preco final do
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produto. Outra perda que se deve considerar € a do consumidor final que perde

muito do que compra.

Segundo estimativas, cerca de 30 a 40% da produgéo brasileira de frutas
e hortalicas € perdida simplesmente porque a embalagem n&o protege
satisfatoriamente o produto, REVISTA EMBANEWS (1993).

Esses fatores mostram que existe um crescente mercado para
embalagens para frutas e hortalicas com o intuito de oferecer maior protegéo e

acondicionamento, assim como aumentar a vida de prateleira destes produtos.

O filme proposto e desenvolvido neste trabalho, constitui-se de uma resina
de polietileno de baixa densidade incorporada com um mineral poroso, zeolito, que
possa resultar em filme com taxas de permeabilidade ao vapor d'agua e aos gases
oxigénio e gas carbdnico convenientes para manter controlada a respiragdo dos
vegetais embalados e, principaimente, com a funcdo do zedlito de adsorver o
etileno, agente de maturacdo dos vegetais, cujo acumuio ao redor destes,

ocasiona rapido amadurecimento e apodrecimento.



Capftule 1: Introdugdo e Objetivos

1.2 OBJETIVOS

. Desenvolver e fabricar filmes de PEBD com incorporagéo de mineral
(zedlito), para uso em embalagens ativas de frutas e hortalicas, variando o tipo e a

concentracao de zedlito e a espessura do filme;
. Verificar a capacidade de adsorcao de etileno dos filmes produzidos;

o Caracterizar as propriedades de barreira dos filmes produzidos, aos gases

02 e CO» e a0 vapor d'agua, e compara-las as do filme de PEBD puro;

. Caracterizar as propriedades mecanicas e de transparéncia dos filmes

com incorporag@o de zedlito, € compara-las as do filme de PEBD puro.
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CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 AINDUSTRIA E A TECNOLOGIA DE EMBALAGEM

Nos ultimos anos, a industria de embalagem vem apresentando um
crescimento e evolugdo continua relacionados aos materiais e sistemas para

embalagens, nas mais variadas areas.

Atualmente, a importancia da embalagem para a industria de produtos de
consumo € vital, chegando ao ponto em gue consultores especializados admitem
uma fusdo de conceitos onde a embalagem € parte essencial da aceitacéo do
produto, MADI (1998).

Uma das fungbes importantes da embalagem & proteger a qualidade do
produto, durante a estocagem e comercializagdo. Em outras palavras, uma boa
embalagem visa prolongar a vida util do produto (vida de prateleira), propiciando
melhores condigbes para sua distribuicdo e garantindo a satisfagdo do cliente,
SARANTOPOQULOS et al. (1996). Dentre os materiais utilizados para embalagens,
os plasticos vém se destacando, como pode ser observado na tabela 2.1, que
apresenta dados referentes ao mercado brasileiro de embalagens no ano de 1996,
Estes dados mostram ser notéria a importancia do estudo dos plésticos destinados

as embalagens.

Conforme MADI (1998), em 1996, aproximadamente 30% da produgao
mundial de plasticos foram utilizados em embalagens. Trata-se portanto de um
mercado atrativo e muito importante para a industria de plésticos, inclusive no

Brasil.
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Dado o interesse e importancia dos plasticos, para a area de embalagens,
pelo baixo custo de producdo e propriedades promissoras, varias pesquisas tém
sido realizadas no desenvolvimento de materiais poliméricos com propriedades
adequadas de permeabilidade a gases, vapores, aromas e barreira a luz, CETEA
(1988), GARCIA et al. (1989), EXAMA et al. (1993), SARANTOPQOULOS et al.
(1996), OLIVEIRA et al. (1996). Desta forma, a imagem das embalagens piasticas

como sendo caras, so justificadas para produtos de alto custo, tem sido modificada.

Tabela 2.1: Mercado de varios tipos de embalagem consumidas no Brasil em 1996,

MADHK1998).
EMBALAGEM BRASIL

Caixa de papeldo / Fibra 14,9%
Cartuchos 8,5%
Flexiveis 16,9%
Metais 16,5%

Papel 1.2%
Plasticos 30.5%

Vidro 5,5%

Total 100%

Fonte: OECD, DATAMARK.

Qutro fator que esta colaborando para o avango dos plasticos de
embalagem, s&o os consumidores que estdo cada vez mais conscienies e

exigentes com relagdo a qualidade dos produtos.

A especificacéo de sistemas de embalagem para produtos que respiram,
como frutas e hortalicas, € muito complexa pois, diferentemente dos outros
alimentos, estes produtos continuam respirando apds a colheita e durante a
comercializacdo, sendo necessério que suas embalagens permitam a entrada de

oxigénio e saida de gas carbonico de forma adequada, para prevenir ou mesmo

5
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eliminar condigcbes de respiracdo anaerdbia e conseqlUente deterioragdo do

produto.

N&o é tarefa facil preservar o frescor de frutas e hortalicas comercializadas
como produtos minimamente processados {lavados, cortados e higienizados), de
maneira efetiva e reprodutiva, devido a diversidade de tipos de matéria prima,
formas, caracteristicas iniciais de qualidade, caracteristicas fisioldgicas e variagdes
no ambiente de distribuicdo e comercializacdo, SARANTOPOULOS (1997).

O pré-processamento, higienizagcdo e corte, torna as frutas e hortalicas
mais pereciveis do que antes, o que torna a embalagem um requisito essencial

para a manutencéo da qualidade destes produtos, na sua comercializagéo.

A tecnologia envolvida no desenvolvimento de uma embalagem adequada,
visa retardar a respiragdo, o amadurecimento, a senescéncia, a perda de clorofila, a
perda da umidade, o escurecimento enzimatico e, consequentemente, todas as
alteracdes de qualidade advindas destes processos, SARANTOPOULOS (1997).

Uma embalagem bem projetada para frutas e hortalicas, além de manter
boas condi¢cbes sanitdrias que sdo imprescindiveis, devera ser capaz de
compensar qualquer alterac&o da taxa de respiracdo, provocada por mudanga na
temperatura, alterando a sua permeabilidade ao vapor d’agua, ac oxigénio e ao gas
carbdnico, atraveés da passagem seletiva dos gases pela embalagem, MCLLWAINE
(1992), ISHITANI (1993), CROTHERS (1994).

Na tabela 2.2, sdo apresentadas as taxas respiratérias de algumas frutas
em diferentes temperaturas. Como podemos observar, as faxas respiratérias
variam conforme a fruta e conforme a temperatura em que estas frutas estéo
armazenadas. Em temperaturas baixas, a taxa respiratoria tende a ser menor,
proporcionandc uma maturagéo e deterioracdo mais lenta, conservando o frescor

da fruta por mais tempo, GEPEA.

A velocidade de respiragdc das frutas tambem e afetada pelas
concentractes de oxigénio e gas carbdnico presentes, sendo reduzida na presenca

de baixos teores de oxigénio e sob certas concentragdes de gas carbénico.

&
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Concentragbes muito baixas de oxigénio ou muito altas de gas carbdnico ou uma
relacdo gas carbdnico/oxigénio muito alta, podem levar a respiracfo anaerdbia e a

desordens fisiologicas e/ou envelhecimento rapido.

Tabela 2.2: Taxas respiratorias de frutas a diferentes temperaturas (calor gerado por

tonelada em 24 horas).

TAXAS RESPIRATORIAS (Btu/ton/dia)

FRUTA 0°C 4,4-5°C 15-155°C 20-21,1°C 25-26,7°C
Ameixa 400-700 900-2000 2600-2800 3700-5700 6200-15600
Caqui --- 1300 2600-3100 4400-5300 6400-8800
Damasco 1150-1260 1800-8300 8300-15100 13200-27500 —
Figo --- 2400-2200 10800-13860  12500-20800  18700-23300
Framboesa 3800-5500 6800-8500 18100-22300 — .
Laranja 400-1100 800-1600 2800-5200 4800-7500 5400-8900
Morango 2700-3900 3600-7300 15600-20300  22500-43100  37200-46400
Péssego Q00-1400 1400-2000 7300-9300 13000-22500  179800-26800

Fonte: GEPEA — Relatorio.

Os limites de tolerancia de hortalicas e frutas para concentragdes elevadas
de gas carbénico e reduzidas de oxigénio s&o apresentadas nas das figuras 2.1 e
2.2

Cada fruto e hortalica tem uma toleréncia diferente ao oxigénio e ao gas
carbonico. O controle da atmosfera ao redor do produto, em termos de composicio
gasosa e de vapor vapor d’agua, gque determina a sua conservagéo, fica a cargo da
embalagem. Ela devera apresentar propriedades de barreira compativeis com a
atmosfera de equilibrio que se deseja manter, para aumentar a durabilidade do
produto. Como as embalagens plasticas n&o sdo totalmente impermeaveis aos
gases, a composicdo da atmosfera que envolve os produtos alimenticios, se
modifica com o passar do tempo; assim varios sistemas de acondicionamenio em

-
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Figura 2.1: Limites de toleréncia de hortalicas ac COz e Oz, CETEA (1988).

embalagens plasticas tém sido propostos para preservagido de vegetais
minimamente processados, SARANTOPQULOS (1995).
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Figura 2.2: Limites de tolerancia de frutas ao CO, e Op, CETEA (1988).

A escolha de filmes de embalagem para o acondicionamento de frutas e
hortalicas depende da relacdo entre as permeabilidades ao CO; e ac O, do filme, a
gual normalmente situa-se entre 3 e 5.
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Tabela 2.3: Relacdo das taxas de permeabilidade entre gas carbdnico/oxigénio de
filmes empregados para embalagem de frutas e hortalicas, CETEA (1988).

FILME PERMEABILIDADE PERMEABILIDADE  RELAGAO
CO; 02 CO,/0;
PEBD 303-3030 153-512 2.0-59
PVC 168-320 24-38 3,6-6,9
PP 303-830 51-251 3,3-59
P8 3983-1023 102-303 3,4-3.,8
PET 7-15 2-5 3,0-35

*Unidade de permeabilidade utilizada: cr'{ls.;,Lm.,’m2 /diafatm.

Dentre os filmes poliméricos utilizados para embalagens de frutas e
hortalicas, apresentados na tabela 2.3, o de PEBD (polietileno de baixa densidade)

& um dos mais utilizados, pois apresenta 0 menor custo.

Uma alternativa para se acondicionar frutas e hortalicas & o
acondicionamento a vacuo parcial ou total. A evacuacdo leva a diminuicdo do
volume de ar no espaco livre da embalagem que passivamente & transformado em
uma atmosfera modificada com teores de oxigénio e gas carbdnico favoraveis a
manutenc&o da qualidade do vegetal. Essa modificagao da atmosfera e controlada
pela taxa de respiragcdo do produto e pela taxa de permeabilidade da embalagem,

na temperatura de estocagem.

Qutra alternativa é a modificac&o ativa da atmosfera, pela injec&o direta de
uma mistura gasosa otimizada, no sistema. Neste caso, a barreira aos gases da

embalagem também deve estar compatibiiizada com a respira¢&o do produto.

Algumas pesquisas baseiam-se na perfuracdo do material de embalagem.
A area perfurada e a permeabilidade do polimero séo responsaveis por ajustar a
atmosfera ao redor do produto e garantir sua preservacdo, SARANTOPOULOS
(1995).

10
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A modificagdo da atmosfera no interior da embalagem de vegetais pré-
processados, pode ser feita mesmo sem a aplicacdo de vacuo ou injecdo de
gases. Isto tem sido obtido pelos chamados filmes ativos. A permeabilidade deste
tipo de filme deve contrabalancear a respiracdo do produto (consumo de O, e
liberagdo de CO,), a fim de criar, dentro da embalagem, uma atmosfera de

equilibrio apropriada em termos de oxigénio e gas carbdnico, ROONEY (1985).

2.1.1 EMBALAGENS ATIVAS

As embalagens ativas incluem uma categoria de filmes poliméricos que
foram concebidos para controlar as trocas gasosas e de vapor d'agua entre o
interior e 0 exterior da embalagem. Denire esses filmes, muitos desenvolvimentos e
aplicagbes baseiam-se nas caracteristicas de alta permeabilidade a gases e boa

barreira ao vapor d'agua das poliolefinas.

Em fase de desenvolvimento, estes novos filmes envolvem compostos
poliolefinicos e poliamidas, carregados com minerais e ouiros aditivos, SINO
(1997}, CANNING & FILLING (1999}, VERMEIREN ef a/. (1998), BRODY (2001).

No acondicionamento de hortalicas e, principaimente de frutas, sé&o
aplicadas embalagens ativas com adsorvedores de etileno incorporados a massa
polimérica ou utilizados na forma de "sachets™. O etileno é um produto indesejavel
do préprio metabolismo das hortalicas e frutas, pois acelera a sua maturagéo,
SARANTOPOULOS (1996).

Provavelmente o bom desempenho desses filmes, quando aplicados no
acondicionamento de vegetais com alta taxa de respirag@o, deve-se ndo somente
a capacidade de adsorc@o de etileno, como também a oufras caracteristicas
desejaveis em uma embalagem para vegetais frescos tais como: taxas de
permeabilidade ao oxigénio, ao gas carbbnico e ao etileno superiores aos filmes

convencionais.
11
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O gas etileno é um produto natural do metabolismo dos vegetais e atua
como hormonio de crescimento, estimulando a maturacéo, a senescéncia e a perda
da coioracdo verde em frutas ndo maduras e vegetais folhosos. O etileno também é
responsavel, por exemplo, pela formagdo de compostos amargos em cenoura,
brotamento em batatas, amadurecimento e rapido apodrecimento em frutas e perda
da qualidade de flores. Na tabela 2.4 temos algumas concentractes de etileno

interno, em algumas frutas.

Tabela 2.4: Concentragdes de etileno interno medidas em varias frutas,

BURG et al. (1962).

FRUTAS ETILENO (uL/L)
Abacate 289742
Abacaxi 0,16 - 0,40
Ameixa 0,14-0,23
Banana 0,15-21
Laranja 0,13-0.32

Limé&o 0,301,986
Maca 25 - 2500
Manga 0,04 30
Maracuia 466 - 530
Nectarina 3,6~ 602
Péra 80
Péssego 0,89-207

A tabela 2.4 mostra a concentragéo de etileno encontrado em frutas que
serdo embaladas e mostra tambem que esta concentrag&o varia dependendo do

metabolismo de cada fruta.
12
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Portanto, as embalagens ativas carregadas com adsorvedores de etileno,
visam controlar o teor de etileno no espacgo livre no interior da embalagem, para

reduzir o metabolismo, aumentando assim, a vida de prateleira de vegetais.

As etapas para especificacdo da embalagem ativa séo:
» Selec&o do material para embalagem;
+ Selecdo do tipo e tamanho adequado do adsorvedor ou emissor;

¢ Testes em escala piloto simulando as condicbes de producdo do filme,

estocagem do produto e comercializag&o;
e Confirmacgéo dos testes piloto em escala industrial.
As principais causas das falhas s&o:
« Barreira inadequada do material de embalagem;

« Falhas na regido de fechamento que permitem trocas gasosas entre o

interior e o exterior da embalagem;

e Especificacdo incorreta do tipo e tamanho do adsorvedor, ou em
outros casos, posicionamento inadequado do “sachet" no interior da
embalagem, SARANTOPQULOS et al. (1996).

0O uso do zedlito como adsorvedor de etileno em embalagens de frutas e
hortalicas ja & realidade no mercado internacional. SCOLAROQ ef a/. (1997) citam
alguns destes filmes: o Shupack V da Asahi, o Green Pack da Rengo e o BO film
da Sun Sifica. Ja esta sendo comercializado no Brasil o Everfresh Bag pela FD
Comercial Exportadora e Importadora Lida. Um outro filme comercial no mercado
internacional é apresentado na patente japonesa depositada pela Daicel Chemical
Industries Ltda, com o titulo “Fifm for Keeping Freshness of Vegetables and
Fruits”, DAICEL (1989).

13
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2.2 PROPRIEDADES DE BARREIRA

Propriedade de barreira é definida como a capacidade de uma embalagem
de resistir a permeagéo de gases, vapores e gorduras e a passagem de luz,
GARCIA et al. (1989).

A embalagem de um alimento tem inumeras funcdes, sendo uma das mais
importantes proteger o produto. Deve-se constituir numa barreira que impeca ou

dificulte o contato entre o ambiente externo e o produto em seu interior.

As caracteristicas de barreira de uma embalagem estao intimamente
relacionadas a vida util do produto que ela protege e as propriedades necessarias
devem ser definidas para cada produto, considerando-se a composigao, a forma
de apresentacdo, o sistema de acondicionamento e o canal de distribui¢do do

produto.

Por exemplo, para frutas e hortalicas, que dependem do oxigénio para
manter o metabolismo de respiragdo aerobia, que causam sua maturagdo, a
embalagem deve ser projetada para manter uma atmosfera controlada de baixa
concentracéo de oxigénio e alta concentragdo de gas carbbnico, para reduzir a
taxa de respiracac e, assim, manter o frescor dos vegetais, aumentando-ihes a
vida dtil.

Uma propriedade de barreira muito importante & a permeabilidade que &
definida como sendo um processo em que massa (gas, liquido ou sélido) é
transferida de um lado de um material ndo poroso, como um plastico, para o outro
lado, SALAME (1889).

O processo de permeacdo de gases e vapores através dos espacos
intermoleculares, se da por um mecanismo de sorcdo/difusdo, acontecendo em

trés etapas descritas abaixo e esquematizadas na figura 2.3:

1- adsorcdo e solubilizagdo do permeante na superficie do material;

14
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2-difusdo do permeante através do material, devido a agéc de um

gradiente de concentracéo;

3-dessorcéo e evaporagdo do permeante na outra face do material.

Absorcao/solubilizacdo Difusdo ———i» Dessorcdo/evaporacio
. o)
o o
o) o o
o o © R o---- O
o o (0] o O
o olimero
O R N WP o N NV

Figura 2.3; Esquema de permeacédo de gases e vapores através de materiais
poliméricos, GARCIA et.al. (1989).

2.2.1 TEORIA DA PERMEABILIDADE

Geralmente, quando uma face do material & exposta & um gas ou vapor a
certa pressdo parcial, a primeira e ultima etapas do processo de permeacgéo
(solubilizagio e evaporac@o) séo mais rapidas que a difuséo e a velocidade da

difus&o controla a permeacéo ou o fluxo do permeante através do material.

A difusdo envolve o transporte do permeante atraves das regides amorfas
dos polimeros, onde as cadeias poliméricas acima da Tg (temperatura de
transicdo vitrea), apresentam grande movimentagdo de segmentos, que criam
espacos vazios, que conferem a estas regides maior volume livre, GARCIA et al.

(1989).
158
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A primeira e terceira etapas do processo de permeacdo dependem da
solubilidade do permeante no polimero, ou seja, as forcas de Van der Waals e
outras forgas secundarias entre o permeante e as moiéculas do polimero
determinam a quantidade do permeante que ira dissolver. Se a presséo parcial do
permeante for diretamente proporcional a sua conceniragdo na superficie do

polimero, entdo a Lei de Henry € obedecida:

C=S8p (N
onde:
C = concentrac@o do permeante na superficie do polimero,
S = coeficiente de solubilidade,
p = presséo parcial do permeante.
O coeficiente de solubilidade é caracteristica do polimero.

A segunda etapa do mecanismo de permeacdo, 0 processo de difusao,
pode ser descrita pela Primeira e Segunda Leis de Fick:

1% Lei de Fick: 2. =D

onde:
A = area permeada,
D = coeficiente de difusao,

%
&

= taxa de escoamento do permeante,

16
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eC

= = gradiente de concentracdo ao longo de uma fina camada
infinitesimal.
2° Lei de Fick: o« _pc (3)
ot ox”

A Primeira Lei de Fick descreve a difus@o de um gas ou vapor através de
um polimero no estado estacionério; a Segunda Lei, que é derivada da primeira,
descreve o estado ndo estacionario, no qual o gradiente de concentracio é fungdo
do tempo. A constante de proporcionalidade D é chamada de coeficiente de

difus&o e é caracteristica do sistema polimero-permeante.

O valor do coeficiente de difus@o pode ser considerado independente da
concentracdo do permeante no polimero para gases como Oz, N2 e CO,, devido a
baixa concentracdo desses gases e as fracas interagdes envolvidas. O mesmo
nem sempre acontece com o vapor d'agua e os vapores organicos, que podem
interagir com o polimero, fazendo com que o coeficiente de difuséo dependa da

concentracdo do permeante no polimero.

Tomando um material polimérico de espessura L e assumindo que D seja
independente da concentrac&o, a equagdo (2) pode ser integrada ao longo da
espessura e, expressando as conceniracbes em termos de pressdo parcial

(equacgéo 1) tem-se:

%:DSA(pl—pZ) (4)
ot L

onde: p 1= pressaoc parcial do permeante na adsorgéao,
p 2= pressdo parcial do permeante na dessorgéo.

Essa €& a equagdo que descreve a permeacdo de gases e vapores em

polimeros no estado estacionario a uma temperatura constante. O produto D-S €

17
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conhecido como coeficiente de permeabilidade, P. Assim, se dois coeficientes

forem conhecidos, o terceiro pode ser obtido por:

P=D-§ (5)

As determinacbes do coeficiente de permeabilidade devem ser feitas,
necessariamente, depois que se estabeleca o estado estacionario de transferéncia
de gases ou vapores. Este estado é atingido quando iguais quantidades do

permeante entram € saem do polimero.

Se as medidas forem feitas antes de se atingir esta condi¢do, um valor
numerice menor sera obtido para o coeficiente de permeabilidade. Durante o
estado n&o estacionario, maior guantidade de permeante se dissolve do que se
evapora dele. A primeira etapa do processo de permeacao, a solubilizacdo, é
dominante inicialmente, mas & medida que o gradiente de concentracéo aumenta,

a segunda etapa (a difusdo) torna-se preponderante.

A solubilidade se refere ao nimero de moléculas do permeante que se
move através da matriz do polimero; a difusibilidade se relaciona a facilidade de

movimentacao dessas moléculas.

Se existe alguma duvida quanto a homogeneidade do material polimérico,
a referéncia ao fluxo do permeante por unidade de espessura pode ser omitida,

dando-se preferéncia a taxa de permeabilidade (7P ) ao gas ou vapor:

% _(7py-4-(p, -
= =(TP)-4-(p, - p2) (6)

onde:
TP:i}»
L

rearranjando-se a equacio (6) tem-se:
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p:@i.—i__ (7)
o (4(p,~p2))

2.2.2 FATORES QUE AFETAM A PERMEABILIDADE EM
POLIMEROS

As principais variaveis do material de embalagem relacionadas & taxa de

permeabilidade s&0 a area e a espessura do material e algumas caracteristicas da

estrutura molecular do polimero. Como predito pela Lei de Fick { %g-% = —D-%— ),
&)

a taxa de permeabilidade € proporcional a area exposta a permeacgéo.

No estado estacionario de difusdo, a taxa de permeabilidade deve ser
inversamente proporcional & espessura do material, ou seja, o coeficiente de

permeabiiidade deve ser independente da espessura.

Segundo GARCIA et al. (1989), as caracteristicas moleculares do
polimero também influenciam a permeabilidade. A difuso ocorre pela
movimentagdo do permeante, devido & ag8o de um gradiente de pressdo ou

concentracéo, atraves de espagos vazios, ou seja, o volume livre.

Assim, a velocidade de difusao depende do numero e do tamanho desses
espacos vazios e da facilidade de sua formac&o. O numero e o tamanho desses
espacos vazios se relacionam ao volume livre no polimero, a massa especifica e
ao grau de compactagdo das cadeias do polimero que € proporcional a
cristalinidade. A facilidade de formacéo desses espacos vazios depende da rigidez

das cadeias e das forgas de ligacdo intermoleculares do polimero.

Quanto a estrutura molecular, um polimero, para ter boas propriedades de

barreira, deve possuir as seguintes propriedades:
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1-certo grau de polaridade, como a dos grupos nitrilo, cloreto, fluoreto,

acrilico e éster;
2-alta rigidez de cadeia;
3-inércia em relagao ao permeante;

4-possibilidade de alto grau de compactacdo das cadeias poliméricas
advindo da simetria molecular, regularidade da cadeia, grau de cristalizacdo ou

orientacao;

S-algum grau de ligacao ou atragio entre cadeias (forcas intermoleculares
fortes);

6-alta temperatura de transigao vitrea.

Quaisquer alteragbes de um polimero que aumentem a massa especifica,
a orientacdo das cadeias e o grau de cristalizacdo provocarao uma diminuicéo da
permeabilidade, porque tendem a diminuir o volume livre e consequentemente o

coeficiente de difusao.

Em geral, a massa especifica de um polimero esta associada aos espacos
vazios na estrutura. Assim, guanto menor a massa especifica, mais permeavel

sera o material, devido ao maior volume disponivel para a difusdo do permeante.

Os aditivos incorporados aos polimeros para modificar suas propriedades,
incluindo plastificantes, modificadores de impacto e outros aditivos monomeéricos

ou polimeéricos, geralmente favorecem a permeacaoc.

Assim como a composi¢cdo e a estrutura molecular do polimero afetam a
permeabilidade de um material, a estrutura molecular do permeante, incluindo

tamanho, forma e polaridade, também € importante.

Para gases e vapores que nao interagem com © polimero, o coeficiente de
permeabilidade e independente da pressao do permeante. Entretanto, quando o
permeante interage com o polimero, o coeficiente de permeabilidade depende da
pressdo e normalmente aumenta com o aumento da pressao. isso é resultante do
aumento do coeficiente de difusdo, devido ao efeito plastificante do vapor
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absorvido, que aumenta o volume livre, e do aumento do coeficiente de

solubilidade.

Para os gases permeantes como O, € N, a energia de ativacdo para a
permeacdo € sempre positiva, 0 que implica que a permeabilidade sempre
aumenta com a temperatura e, para vapores condensaveis, a permeabilidade

pode ser praticamente independente da temperatura, GARCIA ef al. (1983).

As condigbes de umidade afetam a permeabilidade de polimeros
hidrofilicos. A agua absorvida pelo polimero age como plastificante, diminuindo a
energia de ativacdo para a difusdo, aumentando o volume livre, permitindo, assim,

um aumento do coeficiente de difusdo, o gue favorece a permeacao.

A adigdo de pigmentos e cargas em um polimero pode levar a um
aumento da permeabilidade, se a quantidade exceder um limite critico. A
permeabilidade de um material pode aumentar ou diminuir, de acordo com a
quantidade adicionada, com a forma e o tamanho das particulas do mineral
incorporado, GARCIA ef af. (1889).

2.2.3 BARREIRA AO VAPOR D'AGUA

A barreira ao vapor d'agua € avaliada por meio da determinagéo da taxa
de permeabilidade ao vapor d’agua (TPVA) da embalagem, sendo expressa em ¢
agual/(m®dia) ou unidades equivalentes. A TPVA & determinada para cada
situacdo especifica de temperatura e umidade relativa (UR), sendo muito comum

no Brasil, a utilizag&o de 38°C/90%UR (condic&o tropical).

Alguns dados comparativos de TPVA para diferentes filmes simples de

varios polimeros s&o apresentados na tabela 2.5.
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Tabela 2.5: Taxa de permeabilidade ao vapor de agua (TPVA) de filmes simples
(25um de espessura), na condigdo de 38°C/90%UR, GARCIA ef al. (1989).

FILME - TPVA(g agua/(mZ.dia))
38°C/90%UR
PVDC-AB 0,8-1,5
PVDC 3.4
PEAD 47
PEBD 15,5-23,0
PP 11.0
BOPP 4.6-6,2
PET 15-20

Dentre os fatores que influenciam a TPVA devem ser ressaltados a
espessura do material, a temperatura, a umidade relativa e a aditivagéo da resina,

entre outros.

A umidade relativa na qual a TPVA é determinada, representa o gradiente
de concentracdo que ira promover a permeagdo do vapor d'agua e, portanto,
interfere no valor da TPVA. No caso de materiais hidrofilicos como, por exemplo,
as poliamidas, o contato do polimero com a agua modifica as propriedades de

barreira da resina. A agua atua como um plastificante para as poliamidas.

2.2.4 BARREIRA A GASES

Oxigénio, nitrogénio e gas carbénico sdo os gases de maior interesse na
caracterizacido de materiais e embalagens plasticas, para o acondicionamento de

alimentos.
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A barreira a gases da embalagem é avaliada por meio da determinacéo da
taxa de permeabilidade aos gases (cm® do gas/(m®dia) ou em unidades

equivalentes).

A taxa de permeabilidade a gas € determinada para uma temperatura

especifica, devendo-se considerar a umidade relativa do gas permeante.

Dados comparativos de taxa de permeabilidade ao oxigénio (TPO,) e taxa
de permeabilidade ao gas carbonico (TPCO3), para diferentes filmes simples, sao

apresentados na tabela 2.6.

Dados de permeabilidade para etileno n&o foram encontrados na

literatura.

Tabela 2.6. Dados comparativos das taxas de permeabilidade ao oxigéenio e gas
carbénico (TPO; e TPCO;) de filmes simpies com 25um de espessura, a 25°C e
0%UR, GARCIA et af. (1989).

MATERIAL TPO TPCO:
(em®*/(m®.dia.atm)) (em’/(m?.dia.atm))
EVOH 0,15-0,30 2,0-4,0¢
PAN 10,8 -
BOPP 1800-3120 8370
PP 2325-3720 7750-12400
PEAD 2868 8990
PEBD 5800-9650 25000-41000
PC 4650 16662
EVA 13020 §3000
PVC rigido 108-124 310-775
PEMD 3875-8293 15500-38750
*(20°C/E5%UR).
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Os dados da tabela 2.6 servem como referéncia, podendo variar com a
aditivac&o, grau de cristalinidade, processo de conversdo, grau de orientacao,

entre outras caracteristicas do material.

Polimeros hidrofilicos como as poliamidas e o EVOH (copolimeros de
etileno e alcool vinilico) tém sua barreira a gases dependente da umidade relativa.
O vapor d’agua interage com a estrutura do polimero, tornando-o mais permeavel

a0s gases.

2.3 ADSORGAO

Adsorcao é o fenémeno pelo qual as moléculas de um fiuido (gas, vapor
ou liquido) se concentram espontaneamente sobre uma superficie, geralmente
sélida, sem passar por uma reagao quimica. De um modo geral, a adsorgdo
parece ocorrer como um resultado de forgas nao balanceadas na superficie,
criando um campo de forga no ambiente ao redor, que atrai as moléculas de um
fluido em contato com a superficie, por um tempo finito, CAVALCANTE (1998),
figura 2.4.

A |UPAC ({International Union of Pure and Applied Chemistry) — 1972,
define adsorcdo como sendo: adsor¢do positiva ou simplesmente adsorgdo ao
enriguecimentc  de um ou mais componentes de uma fase, numa camada
interfacial e adsorgdo negativa ao empobrecimento de um ou mais componentes
de uma fase, numa camada interfacial. No caso de uma interface gas-solido, as
moléculas do gas séo atraidas para a zona interfacial, como consequéncia de

existirem forgas atrativas ndo compensadas na superficie.
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Figura 2.4: Forcas de superficie envolvidas no fendbmeno da adsorgéo,
CAVALCANTE (1998).

A adsor¢do € um fendmeno fisico esponténeo, ocorrendo com diminuigéo
da energia livre superficial {AG). Como a molécula adsorvida possui menor
liberdade rotacional que a molécula na fase fluida, a mudanga de entropia na

adsorcao (AS) é necessariamente negativa.

Da equacio : AG=AH~T. AS

Como AG e AS sdo negativas, a variacdo de entalpia molar (AH) é

negativa, ou seja, a adsorgdo € um processo exotérmico.

Denomina-se de adsorvente o solido sobre o qual ocorre o fenémeno. O
fluido em contato com o adsorvente € chamado de adsortivo, a espécie ou as

espécies quimicas retidas pelo adsorvente de adsorbato.

E importante fazer uma distingdo entre os fenédmenos de adsorgo fisica e

adsorgdo quimica. Um quadro resumo € mostrado na tabeia 2.7,

25



Capitule 2: Revisdo Bibliografica

Tabela 2.7: Caracteristicas de adsorcéo fisica e adsorgao quimica, CAVALCANTE

(1998).
ADSORGAQ FiSICA ADSORGAO QUIMICA
Baixo calor de adsorcdo {menor que 2-3 vezes| Alto calor de adsorgio (maior que 2-3 vezes o
¢ calor latente de vaporizagio) calor latente de vaporizacgéo)
N&o especifica Altamente especifica
Significante apenas a baixas temperaturas Possivel sobre grandes faixas de temperatura
Mono ou multicamada Somente monocamada
Sem transferéncia de elétrons, embora possa Com transferéncia de eletron e formagéo de
ocorrer polarizacdo ligacio quimica com a superficie
Rapida, pouco ativada e reversivel Ativada, pode ser lenta e irreversivel
Sem dissociacio das espécies envolvidas Normalmente ccorre dissociagio

A adsorcao fisica, ou fisissorcdo, que constitui o principio de varios
processos de separagao e purificagéo, € um fendmeno reversivel ndo especifico e
normalmente ocorre com a deposicdo de mais de uma camada de adsorbato
sobre a superficie adsorvente. As energias liberadas sao relativamente baixas
(cerca de 5-10 kcal/mol) quando comparadas aquelas liberadas na adsorgdo

quimica.

Os processos de separacao de misturas por adsor¢cao normalmente
baseiam-se na adsorgdo fisica, em virtude de sua reversibilidade, que facilita a

recuperacao dos componentes adsorvidos.

Segundo CAVALCANTE (1998), na adsorgdo quimica, ou guimissorgéo,
ocorre transferéncia de elétrons entre o sélido e a molecula adsorvida e uma
ligacdo quimica é efetivamente formada, sendo a fase adsorvida distribuida em
forma de uma monocamada sobre a superficie do sdlido. E um fenédmeno de alta
especificidade, ocorrendo com a liberacdo de energia comparavel aquela

envolvida numa reacdo quimica (cerca de 50-100 kcal/mol).
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2.3.1 TIPOS DE ADSORVENTES

O papel do adsorvente & prover a area superficiiat requerida para a
adsorcéo seletiva das espécies preferencialmente adsorvidas. E desejavel que o
adsorvente tenha nao so elevada seletividade pelo componente a ser separado,
mas também grande capacidade de adsorgd@o, conferida por elevada relacéo

areafvolume.

Com o avanco das técnicas de sintese de novos materiais, tém sido
obtidos adsorventes com estrutura cada vez mais ordenada e uniforme. Estes
sélidos permitem separagbes mais seletivas, proporcionando a reteng@o ou

exclusdo de determinadas substancias em nivei molecular, CAVALCANTE (1998).

Atualmente, os adsorventes mais utilizados nas industrias sdo o carvao

ativado, a silica gel, a alumina ativada e as peneiras moleculares.

As peneiras moleculares (zedlitos e alumino-fosfatados) apresentam um
Unico pico em relagdo ao didmetro de poros, indicando que 0s poros presentes no

material, possuem praticamente a mesma dimensao.

Devido a esta particularidade, as peneiras moleculares possuem
capacidade de reter no interior de sua rede cristalina, moléculas de dimensbes
inferiores as dimensdes de seus poros e cavidades. Como o tamanho destes
poros € determinado pela sintese do material e ndo por seu processamento, as
peneiras moleculares s&o superiores aos adsorventes tipo carvao ativado ou
alumina, em relacdo a seletividade. Verifica-se que a separacao n&o mais ocorre
por efeito de uma deposigdo sobre uma superficie, mas decorre do preenchimento
de um certo volume de microporos, CAVALCANTE (1998).

As pesquisas com peneiras moleculares encontram aplicacdes cada vez
mais nobres. Mais recentemente, a formulagcdo de zedlitos para aplicagtes
especificas, tornou-se um dos principais temas de pesquisa. A possibilidade de
ajustar as dimensbes dos microporos e/ou as propriedades quimicas dos zedlitos

ampliou o espectro de possiveis usos das zedlitos nos processos quimicos, tanto
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em catalisadores, quanto como agenies de separacdo altamente seletivos,
CAVALCANTE (1998).

23.1.1 ZEOLITO

O termo zedlito foi criado no século XVIIl. Constatou-se que determinados
minerais, quando calcinados a elevadas temperaturas, pareciam fundir-se e ferver
com liberacdo de vapor de agua. Designou-se este material de zedlito por
composicdo das palavras gregas "zein" (ferver) e "lithos" (pedra), GIANNETTO
(1990).

Segundo GIANNETTO (1990), os primeiros trabalhos realizados com
zedlito foram em adsorgédo e troca-idnica no século passado e, posteriormente,
surgiram trabalhos com zedlitos naturais para satisfazer pesquisadores e
interesses industriais. Os primeiros zedlitos sinteticos foram produzidos em

laboratério em 1948.

Atualmente esse termo engloba um grande nimero de minerais naturais e

sintéticos que apresentam caracteristicas estruturais comuns, tais como:

1- S&o compostos de um esqueleto cristalino formado pela combinagéo
tridimensional de tetraedros TO4 (T = elementos estruturais, Si, Al, B, Ga, Ge, Fe,

P, Co, etc) unidos entre si por atomaos de oxigénio comuns;

2- A estrutura apresenta poros, canais e/ou cavidades de dimensGes
moleculares uniformes, nos guais se encontram cations de compensagao, sais,
agua ou outros adsorbatos. Algumas propriedades dos zedlitos sdo determinadas
pelos céations de compensagéo, tais como: acidez, seletividade, area superficial,

estabilidade térmica e tambem a capacidade de adsorgéo;

3- A estrutura microporosa faz com que o0s zedlitos apresentem uma

estrutura interna exiremamente grande em relacéo & sua superficie externa;
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4- O sistema microporoso € aberto e, portanto, a estrutura permite a
transferéncia de matéria entre o espaco intracristalino e o meio que o rodeia. Essa
transferéncia € limitada pelo didametro dos poros do zedlito e, entdo, s6 podem
ingressar ou sair do espago intracristalino aquelas molécuias cujas dimensdes
sejam inferiores a um certo valor critico que € caracteristico de cada zedlito (a

chamada “janela”), PASTORE (1995), como pode ser observado na figura 2.5.

Figura 2.5: llustracdo do efeito de peneiramento molecular. A molécula de cadeia
normal, passa através da abertura (poro) do zedlito; a molécula ramificada nao

passa.

O carater microporoso dos zedlitos com dimensdes uniformes de poros,
canais e cavidades, permite que apenas certas moléculas entrem e saiam dos
cristais, havendo rejeicdo baseada nas dimensdes moleculares. As propriedades
de troca-idnica do zedlito conferida pelos cations de compensacao, permitem uma
série de trocas dos cétions intracristalinos com as moléculas em contato. A
habilidade de desenvolver acidez interna, faz dos zedlitos materiais interessantes
para catalise de rea¢des organicas, tambem favorecidas pela sua alta estabilidade

térmica.

As principais aplicagdes dos zedlitos estdc nas grandes areas de

adsorgéo e catalise.
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A grande aplicagdo de zedlitos em adsorgdo se deve as seguintes
propriedades particulares, PASTORE (1895):

- seletividade geométrica, a qual permite atuarem como peneiras

moleculares;

- elevada capacidade de adsorg&o a baixa pressao, devido as pequenas

dimensodes dos poros, aumentando a concentraco superficial do adsorbato;

- seletividade energética de adsorgdo, resultante de interacbes entre as

cargas elétricas da estrutura zeolitica e moléculas polares e polarizaveis.

Como adsorventes, os zedlitos ja s&o utilizados na industria, na secagem
e purificagdo de gases e na separacdo de hidrocarbonetos, PASTORE (1995),
CAVALCANTE (1998).

Os zedlitos apresentam elevada area especifica, canais e cavidades de
dimenstes moleculares que possibilitam sua aplicagcdo em catdlise. Eles
apresentam centros acidos que catalisam reacdes de cragueamento e

isomerizagdo, ou centros metalicos que catalisam reagdes de hidrogenacgio.

Tendo em vista as suas propriedades de adsorcdo, alguns materiais
porosos estdo sendo utilizados na area de embalagens, para adsorver o etileno
liberado por frutas e hortalicas na sua comercializagao. Os principais materiais séo
a oya stone, a cristobalita e os zedlitos, sendo os ultimos os mais usados. Estes
materiais microporosos séo usados na forma de "sachets"”, colocados no interior
da embalagem ou s&o diretamente incorporados na massa polimérica que compde

o filme.

Em comparacdo com o zedlito em "sachets", a incorporag&o do zedlito no
filme permite sua distribuicdo por toda a embalagem, aproximando o zeolito do
vegetal, facilitando, portanto, a adsor¢do do etileno, que se concentra

preferencialmente proximo a superficie do vegetal.
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A - TIPOS DE ZEOLITOS

Os zedlitos podem ser naturais ou sintéticos. O uso de zedlito sintetizado
em laboratdrio vem crescendo pela possibilidade de se obter, no processo de

sintese, propriedades especificas para cada utilizacéo.

Os zeodlitos naturais mais utilizados s8o denominados A, X e Y, cada um

com suas caracteristicas particulares, as quais s&o:

e« ZEOLITO A

O zeolito A, normalmente sintetizado na forma sddica, apresenta uma
relacao Si/Al igual a 1, isto &, existe alternancia perfeita entre silicio e aluminio. A

formula quimica de sua célula unitaria é:

Nags Algs Sige 0384 .27 Hzo

A estrutura final, representada na figura 2.6, apresenta dois sistemas de

canais tridimensionais interconectados;

- Um sistema formado pela unido de supercavidades o, ao qual se adentra

por uma abertura de 8 atomos de oxigénio (4,2 A);

- Um sistema formado pela conexéo alternada de cavidades sodalita e o-
cavidades, no qual se penetra por aberturas formadas por 6 atomos de oxigénio

(2,2 A).

Devido ao seu diametro tdo reduzido, este segundo sistema de canais é
inacessivel para moléculas orgéanicas e inorganicas, que apresentam diametros
cinéticos maiores do que 2,5 A Por razdes similares, 0 acesso ao primeiro

sistema de canais esta limitado as moléculas com didametros cinéticos inferiores a
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4.5 A tais como alcanos lineares, agua, CO,, etc. Isto confere a este zedlito uma
boa capacidade de peneiramento molecular, muito utilizado em processos

industriais.

OCTOGONAL

Supercavidade o

Figura 2.6: Esfrutura do zedlito A.

O diametro efetivo do poro pode variar dependendo da natureza do cation
de compensagao, devido a posicdo que ocupam os cations na estrutura zeolitica,

por exemplo:
K" : didmetro do poro é 3 A, zedlito 3A
Na® : diametro do poro é 4 A zedlito 4A
Ca™: diametro do poro é 5 A, zedlito 5A.
Naturalmente eles terdo aplicagdes diferentes, PASTORE {1995).

Foi escolhido um zedlito, do tipo A, comercial que preenche os requisitos

para o seu uso no filme em desenvolvimento neste trabaiho, principalmente pelo
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tamanho do poro da sua estrutura, sendo, portanto, capaz de adsorver a molécula

de etileno.

« ZEOLITOS X E Y

Embora tenham nomes diferentes, estes zedlitos tém a mesma estrutura

cristalina. As diferengas estéo nas razdes SI/Al intracristalinas, onde:
zeodlito X: 1 < SifAl < 1,5

zeodlito Y: SiTAl > 1,5

Assim as celulas unitarias mais comuns sio:
zedlito X : Nags Sigs Algs Ozaq . NH-0

zedlito Y : Nass Si135 Alss 0334 . mH20

A estrutura cristalina destes zedlitos é a mesma descrita para o zedlito A.
A Unica diferenca € gue a uniao de cavidades sodalita se da por faces hexagonais

por aneis duplos de 6 membros, conforme se observa na figura 2.7.

Esta estrutura tambem apresenta dois sistemas de canais tridimensionais
interconectantes. Um sistema formado pela unido de w-cavidades ao qual se
ingressa por aberturas formadas por anéis de 12 atomos de oxigénio com
diametro de 8 A e outro formado pela conexdo alternada de cavidades sodalita e
o, ao qual penetra-se por aberturas formadas por 6 atomos de oxigénio com
diametro de 2,2 A

Engquantc este segundo sistema de canais e inacessivel para moleculas
organicas e inorgénicas devido ao seu pequeno tamanho de poro, o primeiro &
suficientemente grande para permitir o acesso da maioria das moléculas organicas
comumente utilizadas como reagentes. Isto explica a grande utiiizag&o industrial

deste zedlito em processo de refino, PASTORE (1995).
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DODECAGONAL

Supercavidade o

Figura 2.7: Estrutura dos zedlitos X e Y.

Para o uso no filme em desenvolvimento neste trabalho, onde se pretende
adsorver o etileno que tem tamanho de molécula inferior a 4,5 A, o uso dos
zedlitos X e Y, que apresentam abertura de 8 A, ndo seria aconselhavel, pela

dificuldade de manutenc&o do etileno adsorvido.

2.4 POLIETILENO DE BAIXA DENSIDADE (PEBD)

Segundo BILLMEYER (1984), o primeiro polimero comercial do monémero
etileno foi o polietileno ramificado, comumente designado como polietileno de
baixa densidade (PEBD) ou material de alta pressdo. A sintese & feita pela
polimerizagdo em massa do etileno a altos valores de temperatura e pressao, na
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presenca de tracos de oxigénio. O processo mais utilizado para a obtencéo de
filmes é a extruséo de um tubo de polimero, que é expandido com pressé&o interna

de gas inerte, durante o processo, em uma extrusora baldo.

Sua unidade repetitiva e representada pela seguinte formula:

[—-CHy - CHz -]

Polietileno de baixa densidade € um solido parcialmente cristalino (50% -
60%) que funde por volta de 115°C, com massa especifica variando de 0,91g/cm’®
- 0,94g/cm®, sendo sollivel em muitos solventes a temperatura acima de 100°C,
mas somente poucas misturas de solventes proporcionam solubilidade préxima ou
a temperatura ambiente, BILLMEYER (1984).

Apds um periodo de crescimento mundial nos anos 40, a producdo do
polietileno de baixa densidade cresceu rapidamente e foi recorde em volume de
producdo em 79, caindo em 82 por causa da recessao econdmica. Hoje é

considerado um dos polimeros de maior produgéo, inciusive no Brasil.

O PEBD é um dos polimeros mais usados para producéo de filmes para
embalagem em geral, devido as suas boas propriedades: flexibilidade sem
plastificante, elasticidade, alta resisténcia a ruptura, resisténcia quimica,
resisténcia a propagagdo de corte, boas caracteristicas Opticas, alta

ermeabilidade a gases, boa barreira a vapor d'agua e baixo custo.
P g

Pelas suas boas propriedades e baixo custo, o PEBD também & indicado
para o uso em embalagens de vegetais, 0s quais por apresentarem diferentes
taxas de respiragé@o especifica, exigem a producéc de filmes com diferentes taxas

de permeabilidade a gases.

Uma forma de controlar as taxas de permeabilidade a gases de filmes

poliméricos € a incorporagéo de material particulado ao polimero.
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2.4.1 PROPRIEDADES

O polietileno tem boa flexibilidade e tenacidade num intervalo amplo de
temperatura. Sua massa especifica cai ligeiramente acima da temperatura
ambiente e provoca dificuldades em alguns processos de fabricacéo, BILLMEYER
(1984).

As propriedades fisicas do PEBD s&o fun¢do de trés variaveis estruturais
independentes: massa molar, distribuicdo da massa molar ou ramificacdo de

cadeia longa e ramificagao de cadeia curta.

Propriedades mecénicas do PEBD sdo similares aquelas de materiais
rigidos como poliestireno (PS) e polimeros plastificados como os vinilicos.
Polietileno tem boa dureza e fiexibilidade em uma ampla faixa de temperatura. O
baixo ponto de fus&do do PEBD (por volta de 115°C no material tipico) limita a faixa

de temperatura de uso com boas propriedades mecéanicas.

O PEBD também apresenta boa transparéncia (propriedades opticas),

principaimente na forma de filmes.

Quimicamente, o PEBD é considerado inerte para a maioria dos solventes,
ndo sendo sollvel em qualguer solvente a temperatura ambiente, inchando
ligeiramente em benzeno e tetracloreto de carbono, que s&o bons solventes para o
PEBD a alta temperatura. Tem boa resisténcia a acidos e alcalis. O polietiieno,
apesar da baixa taxa de reticulagdo, sofre reticulagéo quando € aquecido a altas

temperaturas.

O PEBD degrada sob a ac8o da luz e do oxigénio, com perda de
resisténcia a tracdo, alongamento e resisténcia & ruptura. O provavel ponto de
atague & o hidrogénio terciario nos pontos de ramificac@o da cadeija. Estabilizantes
retardam a deterioracdo, mas poucos sdo compativeis o suficiente com o
polimero, para estabiliza-lo adequadamente. Poucos plastificantes e aditivos séo
compativeis com polietileno em quantidades maiores que 1% em peso,

BILLMEYER (1984).
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2.4.2 APLICACOES

Quase 70% dos polietilenos de baixa e média densidade, produzidos
mundialmente, tém sido utilizados na forma de filmes ou mantas por muitos anos,
e dentre estes, mais de 75% dos filmes de polietileno s@o aplicados em
embalagens, incluindo as sacolas e sacos, involucro de produtos e mercadorias
em geral, tais como alimentos pereciveis, congelados e produtos téxteis,
BILLMEYER (1984). |

Qutras aplicagdes dos filmes e mantas de polietieno incluem
revestimentos de silos subterréneos, estufas e terrenos para culturas, na

agricultura, e barreiras a umidade na construcao civil.

A extrus@o para revestimento de oufros materiais de embalagem e o
segundo maior mercado para o PEBD. Freqlentemente, folhas aluminizadas,
papéis e polietileno sdo usados em embalagens em caixas para leite e para uma

grande variedade de alimentos e bebidas {(embalagem longa vida), BILLMEYER
(1984).

O PEBD tem ocupado o espaco nas aplicacbes em revestimento de
condutores de eletricidade, sem introduzir perdas mesmo em aplicagdes de alta
freqliéncia elétrica. Sua natureza n&o polar, o faz ideal para este propdsito.
Televisores, radares e multi-circuitos de telefonia poderiam ser impossiveis de

serem fabricados sem tal material.

Outros importantes usos de PEBD séo: artigos domésticos, brinquedos,

caixas, tampas e fechamento de produtos moldados por injec&o, entre outros,
MADI (1998).
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CAPITULO 3
MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

3.1.1 POLIETILENO DE BAIXA DENSIDADE - PEBD

Como matriz polimérica dos filmes para incorporacdo de zedlitos, foi
utilizada a resina de PEBD fornecida pela UNION CARBIDE, com o nome
comercial de PEBD DFD 4400, que apresenta as seguintes especificacdes:

. ponto de fusdo: 115°C
. indice de fluidez (mfi). 1 - 2,5g/10min.
. cristalinidade parcial: 50 - 60%

«  massa especifica: 0,91g/cm’

3.1.2 POLIPROPILENO - PP

Com a finalidade de incorporar ¢ zedlito & matriz polimérica, usada para a
fabricacé@o do filme desenvolvido neste trabalho, foram preparados masterbatches

com varias concentragGes de zedlito.

O PP foi escolhido para compor o masterbatch com o zedlito, ao invés do
PEBD, por proporcionar melhor mistura mecénica com o zedlito e nio carregar
umidade para o equipamento utilizado para a produgdo de masterbatch. O PP
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melhora as condicbes de preparacao dos masterbatches e, consequentemente, a

incorporacao do zedlito na matriz de PEBD na extrusora baldo.

Para a confeccdo dos masterbatches (resina + zedlito) foi utilizada a
resina de PP fornecida pela OPP Petroguimica, com nome comercial de PP PD

701, que apresenta as seguintes especificagdes:
. ponto de fusio: 165°C
- indice de fluidez (mfi). 30 - 40g/10min.
» cristalinidade: altamente cristalino

e  massa especifica: 0,905g/cm®

3.1.3 ZEOLITOS

Na confec¢do dos masterbatches utilizados para fabricacao dos filmes de
PEBD incorporados com zedlito, desenvolvidos neste trabalho, foram utilizados
dois zedlitos comerciais do tipo A, aqui denominados: W e T, com as seguinies
especificacdes:

Zedlito W, fornecido pela Degussa S.A., sob o nome comercial de

Wessalith P:
e tamanho médio da particula: 3,5um
»  massa especifica: 2,0g/cm®

. aparéncia: pd branco

O zedlito T foi selecionado pelas suas propriedades pois, possui algumas

caracteristicas diferentes do zedlito W e talvez essenciais para a utilizagdo neste
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tipc de filme, e adquirido junto a Aldrich Chemical Company Inc., com as seguintes

especificagbes nominais:
. tamanho médio da particula: menor gue 10um

. aparéncia: po branco

3.2 METODOS

3.2.1 CARACTERIZACAO DO ZEOLITO

A- DISTRIBUICAO DE DIAMETRO DE PARTICULAS

A caracterizacdo dos zeolitos incorporados nos filmes desenvolvidos é de

grande importancia.

A curva de distribuic&o de diametro das particulas € fator importante que
afeta as propriedades dos filmes com incorporagdo de zedlito, incluindo a
capacidade de adsorc@io de moléculas pelo zedlito, podendo ser maior ou menor
conforme o diametro médio de particula utilizado € © tipo de curva de distribuicdo

obtida (mais estreita ou mais larga).

Realizou-se a caracterizacdo do zedlito T, pois o zedlito W ja fora
caracterizado pelo fornecedor quanto ao tamanho de particula. Utilizou-se um
equipamento da M.I.L., denominado Mastersize-S, pertencente ao Laboratério de
Uso Comum, Projeto FAPESP da Faculdade de Engenharia Quimica da
UNICAMP, para a obten¢do da curva de distribuic&o de tamanho das particulas e

do didmetro médio de particula.

Foi definida para o uso neste ensaio a lente 300RF do equipamento

Mastersize-S, que permite medidas de didmetro na faixa de 0,05 - 900um,
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Colocou-se, lentamente, o mineral na forma de pd na cuba do
equipamento contendo liquido {(agua), até o nivel indicado, cerca de 20%. Quando
o po ficou retido no fundo da cuba, procedeu-se a agitagdo, movimentando o
respectivo seletor, por alguns instantes, até atingir o nivel de turvacéo, para,

ento, iniciar a medida automatica da granulometria do material.

O equipamento forneceu um grafico de distribuicdo de didmetro de

particula por % volumétrica.

3.2.2 CONFECCAOQ DE MASTERBATCHES

Para confeccdo de masterbatch foi preciso pre-secar os zeodlitos em
estufa por 24 horas a 110°C, para eliminar possivel umidade adsorvida nos poros
dos zedlitos, uma vez que esta seria liberada na massa polimérica fundida, no

momento da extrusdo, ocasionando bolhas e imperfei¢cdes no filme extrusado.

Etapas da confeccdo de masterbatches:

a- pesagem do PP e do zedlito, para a produgdo de 200g de

masterbatches;

b- mistura mecanica do PP e do zedlito, realizada no equipamento Drais,
apresentado na figura 3.1, onde a velocidade de cisalhamento ocasiona altas
temperaturas, fundindo o PP e promovendo a incorporacdo e homogeneizac&o da

resina com o zedlito;

c- prensagem e resfriamento da mistura proveniente da Drais entre
chapas de metal, em uma prensa, apresentada na figura 3.2, formando uma placa

(pizza);
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Figura 3.1: Equipamento Drais.

Figura 3.2: Prensa Metalica.

d- essa placa (pizza) foi picotada com a ajuda de uma guilhotina, em
pellets, que constituiram os masferbatches (esse procedimento & utilizado para
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produgéo de masterbatches em escala piloto), conforme pode ser visto na figura
3.3.

(b)

Figura 3.3: (a) Confec¢ao de Masterbaich com a utilizacao de guilhotina no

Laboratério, (b) Masterbatch pronto.

Foram utilizados equipamentos da empresa Cromex Brancolor Lida para a

confeccao dos masterbatches utilizados neste trabatho.
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3.2.3 FABRICACAOC DOS FILMES

Na fabricagdo dos filmes, com e sem incorporacdo de zedlito, foram

utilizados os equipamentos da empresa Cromex Brancolor Ltda.

N&o foi preciso pre-secar o masterbatch, para a fabricacdo dos filmes, pois
este fol devidamente estocado em sacos de PP, estando o zedlito também

protegido da umidade pela propria resina, na qual foi incorporado.

Etapas de fabricagdo dos filmes:

a- pesagem do masterbatch para cada concentracdo final de zedlito

desejada no filme: 3, 5, 8 e 12%m/m;

b- pesagem da resina de PEBD (foi usada a massa de resina para a

extrus&o e sopro de 700g de filme);

c- mistura manual do masterbatch e da resina de PEBD, dentro de um

saco plastico;

d- fabricac&o de filmes em extrusora baléo piloto, com temperatura fixada
a 180°C e velocidade de rosca de 1100rpm, conforme pode ser visto na Figura:
3.4 (a) e (b);

e- ajuste da matriz da saida da extrusora, para obtencéo de filmes com 40
e 60um de espessuras nominais. A espessura nao foi mantida constante durante
toda a extrusao do filme por causa de fimitagdes no ajuste e controle de espessura

da propria extrusora.

Com constantes ajustes, procurou-se manier as espessuras © mais
proximo das espessuras nominais. Filmes com as concentragdes estabelecidas de
zedlito incorporado e também filmes de PEBD sem a incorporagdo de zedlito
foram extrusados, tentando-se manter as mesmas condigbes de exirusédo e

espessura, para efeito de comparacéo.
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(b)

Figura 3.4: (a) Extrusora Balao Piloto — vista 1, (b) Extrusora Bal&o Piloto — vista 2
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No total foram fabricados 18 tipos de filmes: 16 de PEBD + zedlito (nas

concentractes de 3, 5, 8 e 12% e espessuras de 40 e 80um) e 2 filmes de PEBD

sem minerais (40 e 60um).

3.2.4 CARACTERIZACAO DOS FILMES

Para confirmar a incorporagéo do zedlito na resina de PEBD e verificar
mudangas nas propriedades e comportamento dos filmes com zedlito, nas vérias

conceniracdes utilizadas, os filmes foram caracterizados através de técnicas e

equipamentos descritos a seguir:

Caracterizacdo morfologica e estrutural: microscopia eletrénica de

varredura - MEV;
Caracterizagdo fisica: gramatura e espessura;
Avaliagao otica: % de transmissao de luz (transparéncia);
Avaliacdo de propriedade mecénica: resisténcia a tragao;

Avaliacéo das propriedades de barreira: permeabilidade ao vapor d'éagua e

a gases (oxigénio e gas carbonico); e

Capacidade de adsorgéao de etileno.

A. Morfologia

Com a incorporacéo do mineral no filme polimérico, houve a necessidade
de se conhecer como ficou a distribuicao do mineral, se houve uma boa dispersao

por toda a superficie e por toda a espessura do filme.
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Uma boa distribuicdo do mineral garante uma melhor eficiéncia da
embalagem na adsorcao do etileno, visto que ele permanece proximo a superficie

dos vegetais.

Para se conhecer a distribuicdo dos minerais nos filmes, foram feitas
analises de morfologia, da superficie e da secdo transversal, em amostras destes

filmes, utilizando a técnica de microscopia eletronica de varredura — MEV.

Foi utilizado, para avaliagdo da morfologia da sec&o transversal, um
microanalisador de sonda eletrénica da marca JEOL, modelo JXA-844,
pertencente ao Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais do Departamento de
Materiais da Faculdade de Engenharia Mecanica - UNICAMP. Para estudo da
morfologia da superficie foi utilizado um microanalisador de sonda eletrénica da
marca ZEISS, modelo DMS-940 A pertencente ao Instituto de Geociéncias -
UNICAMP.

Para analise da superficie da secio transversal, as amostras foram
resfriadas até a temperatura de nitrogénio liquido e, entdo, fraturadas. Todas as
amostras foram metalizadas com ouro, a fim de tornarem-se condutoras e as

estruturas foram registradas com ampliacéo de 1500 e 3000 vezes.

B. Gramatura

A espessura ou gramatura de um filme polimerico influencia suas

propriedades mecanicas e de barreira.

Os filmes desenvolvidos tiveram suas espessuras teoricamente
especificadas em 40um e 60um, mas como haveria muita dificuldade de se fazer
uma medida precisa de espessura em filmes com superficie irregular, ou seja, um
filme ndo homogéneo superficialmente, devido a incorporaggo do mineral, optou-

se pela determinacdo da gramatura dos filmes.

47



Capitulo 3: Materiais e Métodos

A gramatura refere-se a massa por unidade de érea do filme, normalmente

dada em gfcm?.

A norma ASTM D646-92 Standard test method for grammage of paper and
paperboard (1996), apresenta um procedimento para determinacdo da gramatura
de papel e papeldo ondulado, o qual foi adaptado peloc CETEA/ITAL para
determinacao de gramatura de materiais plasticos, OLIVEIRA, et a/. (1996).

O procedimento requer a utilizacdo de um gabarito para o corte dos
corpos-de-prova de 100cm?, retirados a uma distancia de aproximadamente 2,5¢m

da borda do filme.

A gramatura foi determinada por meio de balanga analitica Mettler, modeio
AT400, com resolucdo de 10“g, pertencente ao Centro de Tecnologia de
Embalagem — CETEA, do Instituto de Tecnologia de Alimentos — ITAL.

C. Resisténcia a Tracgao

Quando se modifica a estrutura de um filme polimérico, mudam-se muitas
de suas propriedades, e isso acontece quando se adiciona ao filme algum outro
material como, por exemplo, um zeolito.

Os filmes desenvolvidos neste trabalho tém por finalidade embalar frutas e
hortalicas e, portanto, hd a necessidade de que a incorporacdo do zedlito nédo
mude significativamente as propriedades mecanicas, como a resisténcia a tragéo,
dos filmes de PEBD com incorporacéo de zedlito, quando comparados aos filmes
de PEBD sem incorporacgao.

As amaostras foram avaliadas quanto a resisténcia a tracdo, de acordo com
a norma ASTM D 882-81 Standard teste methods for tensile properties of thin
plastics sheeting (1996).

Corpos-de-prova com 254mm de largura, cortados em guilhotina, foram
tracionados em um dinamografo de trag@o /nsfron, modelo 4301, pertencente ao
Centro de Tecnologia de Embalagens — CETEA do Instituto de Alimentos — [TAL,
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a uma velocidade de 50mm/min. A distancia entre as garras de fixagéo do corpo-
de-prova foi de 50mm.
A resisténcia & tracéo foi determinada na direcéo de fabricacéo e na diregdo

transversal a fabricag&o do filme.

D. Transmissao de luz

Uma embalagem além de ser eficiente na protecdo dos alimentos nela
embalados, também apresenta a necessidade de ter uma boa estética, ou seja,
uma boa aparéncia, que agrade o consumidor. Geralmente, uma boa qualidade de
impress&o, facilidade de estocagem e manuseio e principalmente permitir a
visualizag&o do produto embalado, sao requisitos tdo importantes quanto

apresentar boas propriedades de barreira, para uma “boa” embalagem.

O filme de PEBD apresenta boa transparéncia, mas guando é feita a
incorporag&o de mineral zedlito, gue € um pd branco, hd uma diminuicdo nesta
transparéncia, diretamente proporcional ao aumento da concentragdo do mineral

no filme.

Para se conhecer o guanto de transparéncia € perdida com a incorporagdo
do zeolito, foi determinada a porcentagem de transmiss&o de luz, para filmes com

e sem zeolito,

A determinagdo da transparéncia do filme foi feita através da leitura direta
no filme da percentagem de transmissdo de luz especular, em funcao do
comprimento de onda da luz incidente, baseada na norma da ASTM D1003-95
Standard test method for haze and luminous transmittance of transparent plastics
(1996).

A faixa de comprimento de onda da radiacdo U.V. esta entre 200nm e
400nm, enquanto a faixa do visivel esta entre 350nm e 800nm, havendo uma

pequena faixa de sobrepaosicéo do U.V. —~visivel na faixa de 350nm a 400nm.
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Utilizou-se um espectrofotometro U.V.-visivel, da marca PERKIN -
ELMER, modelo Lambda 3B, pertencente ao Centro de Tecnologia de
Embalagens - CETEA do Instituto de Alimentos - ITAL, capaz de varrer faixas do

espectro luminoso, nas regides de luz ultravioleta e visivel.

E. Permeabilidade ao vapor d’agua

Uma das caracteristicas que uma embalagem eficiente para frutas e
hortalicas frescas deve ter, € uma taxa de permeabilidade ao vapor d'dgua
adequada ao produto embalado, sendo esta uma das propriedades responsaveis

por manter o frescor e conservar a qualidade destes produtos por mais tempo.

A incorporagdo de mineral ao filme de PEBD também modifica esta

propriedade.

As taxas de permeabilidade ao vapor d'agua (TPVA) dos filmes com e
sem zedlito foram determinadas para a condicdo de 38°C/90%UR, por meio de
método gravimétrico, baseado na metodologia ASTM E 96-85 Standard test

methods for water vapor transmission of materials, procedimento E {1995).

Esse método baseia-se no aumento de peso do cloreto de célcio anidro,
colocado no interior de uma capsula de aluminio, que funciona como célula de
difusé@o, isolado do ambiente de condicionamento pelo material cuja TPVA se
deseja conhecer. A area efetiva de permeacdo de cada corpo-de-prova foi de
47cm? |, determinada pela propria dimenséo da célula. Foi utilizado parafina e cera
microcristalina como vedantes entre o interior da célula de difusao e 0 ambiente da

camara de condicionamento.

O condicionamento das capsulas de aluminio foi feito em uma cémara
Vétsch - VCO033, com controle de temperatura, a 38°C e umidade relativa a
80%UR. O ganho de peso do cloreto de calcio anidro ao longo do tempo, devido a

absorcdo de umidade que permeou o filme, foi quantificade em balancga analitica
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Mettler, modelo AT 400, com resolucdo de 10™g, pertencente ao Ceniro de
Tecnologia de Embalagens - CETEA do Instituto de Alimentos - ITAL, até que

fosse atingido um estado estacionario de transferéncia de massa.

Com os dados de ganho de peso e com o tempo foram construidas
curvas, onde a porcdo linear, correspondente ao estado estaciondrio de
transferéncia de massa foi ajustada a uma reta, cujo coeficiente angular, dividido
pela area de permeagao, foi associado a TPVA, na temperatura e umidade relativa

do ensaio.

F. Permeabilidade ao oxigénio

Uma condigdo para manter frutas e hortalicas frescas e aumentar sua
vida-de-prateleira & controlar a sua respiracdo, j& que estas permanecem

respirando apoés a colheita.

A embalagem plastica tem pape! fundamental no controle da respiracéo,

pois & responsavel pela atmosfera criada ao redor do produto embalado.

O filme de PEBD nem sempre é eficiente para embalar vegetais, pois,
para este propodsito, apresenta baixa permeabilidade aos gases da respiragéo.
Com a incorporagéo do mineral, esta propriedade pode ser modulada. Através da
utilizac@o do equipamento OXTRAN foi possivel comparar as mudangas ocorridas

na taxa de permeabilidade ao oxigénio.

As taxas de permeabilidade ao oxigénio (TPO;) das amostras foram
determinadas segundo procedimento descritc na norma ASTM D 3985-81
Standard test method for oxygen gas fransmission rate through plastic film and
sheeting using a coloumetric sensor (1996), em equipamento OXTRAN, modelo
2/20 — ST, da MOCON, especifico para filmes de alta permeabilidade, operando
com oxigénio puroe como gas permeante, a temperatura de 25°C e a seco. Corpos-

de-prova dos filmes foram fixados nas células de difus@o de gas do aparelho.
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Durante os ensaios, um fluxo de gas de arraste (N, + Hj) foi mantido a
20mi/min em um dos lados do filme e do outro lado foi mantido um fluxo de
oxigénio a 40mi/min. A area efetiva de permeacéo de cada corpo-de-prova foi de
100cm?. O acondicionamento dos corpos-de-prova foi feito durante 1 dia, a 25°C e
a seco {ambiente desumidificado com silica gel). Os resultados obtidos foram
corrigidos para 1atm de gradiente de pressdo parcial de oxigénio, pelo préprio
equipamento, gue tem um sensor de press&o barométrica conectado a estacdo de

trabalho, e expressos em cm*(CNTP)/m?/dia a 25°C e 1atm.

O equipamento OXTRAN utilizado para os testes pertence ao Centro de
Tecnologia de Embalagem — CETEA, do Instituto de Tecnologia de Alimentos —
ITAL.

G. Permeabilidade ao gas carbonico

QOutro gés importante para o controle da respiracéio de frutas e hortalicas
embaladas € o gas carbdnico. Como no caso do oxigénio, os vegetais também
requerem uma embalagem gue apresente uma permeabilidade ao gas carbonico
compativel com a taxa de respiragdo do produto embalado, para manter o seu

frescor e aumentar a sua vida-de-prateleira.

A taxa de permeabilidade ao gas carbdnico do filme também & modificada

com a incorporagao do zedlito.

As taxas de permeabilidade ao gas carbbdnico (TPCO,) das amostras
foram determinadas por método de aumento da concentragdo, segundo
procedimento descrito em detalhes por OLIVEIRA, ef al. (1996).

Neste ensaio foram utilizadas células de difusdo, nas quais um corpo-de-
prova foi fixado, formando duas camaras: superior e inferior. Na camara superior
foi mantido um fluxo de gas carbbnico, que ao permear o corpo-de-prova

acumulou-se na camara inferior, fechada para a atmosfera. A intervalos pré-
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determinados foram retiradas aliguotas de gas da camara inferior, com seringa

hermética, através de um septo.

A ideniificagéo e a quantificacdo do gas permeado foram feitas em
cromatografo a gas da CG Instrumentos Cientificos, modelo 2527, pertencente ao
Centro de Tecnologia de Embalagens - CETEA do Instituto de Alimentos - ITAL,
operando com detetor de condutividade térmica a 150°C, coluna Porapak Q a
83°C e injetor a 70°C. Os resultados de cromatografia foram analisados por um
integrador Shimadzu, modelo CR4A, pertencente ao Centro de Tecnologia de
Embalagens - CETEA do Instituto de Alimentos - ITAL, com base em curvas

padroes feitas com gases de calibracdo.

A area efetiva de permeacdo de cada corpo-de-prova foi de 47cm® O
ensaio foi conduzido a 25°C e a seco. O condicionamento dos corpos-de-prova foi

feito a 25°C, seco (ambiente desumidificado com silica gel), durante 1 dia.

A partir dos resultados de aumento do volume de gas carbdnico na
camara inferior da célula de difuséo, ao longo do tempo, foi construida uma curva.
A porgdo linear desta curva, correspondente ao estado estaciondrio de
transferéncia de massa, foi ajustada a uma reta, cujo coeficiente angular, expresso
em cm (CNTP) m?dia, foi dividido pela drea de permeacio do corpo-de-prova e
associado a taxa de permeabilidade ao gas carbdnico dos filmes, expressa em
cm*(CNTP)m#dia a 25°C e 1atm de gradiente de pressdo parcial de gas

carbdnico.

H. Adsorcao de etileno

A grande novidade do filme desenvolvido neste trabalho € a utilizagdo do
zedlito incorporado ao filme de PEBD, n&o s6 para controlar a respiracéo de frutas

e hortalicas embaladas, mas também e, principalmente, para a adsorcéo do gas
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etileno, que estes alimentos liberam durante o seu desenvolvimento e

amadurecimento.

O etileno € um “hormdnio” de crescimento dos vegetais e sua alta
concentragcdo, ao redor destes alimentos, aumenta a velocidade de

amadurecimento, diminuindo a vida-de-prateleira destes produtos.

O zedlito incorporado ao filme deve adsorver o etileno, diminuinde sua
concentracdo dentro da embalagem, ao redor do produto, e, assim,
proporcionando um amadurecimento controlado e, consequentemente, um

aumento na vida-de-prateleira dos vegetais embalados.

Para estes testes, foram escoihidos o filme com incorporacéo de 5% de
zedlito W e o filme com 5% de zedlito T, ambos com espessura 40um. Esta
escolha se deu pelo fato destes dois filmes apresentarem os melhores resultados,
comparativamente aos demais filmes estudados, nos testes a que foram

previamente submetidos.

Foi possivel verificar a adsorgéo de etileno pelo zedlito incorporado a uma
resina polimerica, através de um teste de adsorcao, utilizando células de difuséo

adaptadas para as necessidades deste tipo de ensaio.

A adaptacéo da célula foi feita como mostra a Figura 3.5 (adaptacao feita
com a célula de difusdo utilizada para o ensaio de permeagdo ao gas carbonico),
onde o corpo-de-prova foi fixado, com a utilizacio de graxa de alto vacuo e fixagao
mecénica. Com uma chapa metalica isolou-se o corpo-de-prova das partes inferior
e superior da celula, permitindo-se apenas contato do filme com o gas que
permaneceu na camara interna da célula, para que o gas nao permeasse e fosse

realmente possivel determinar o etileno que foi adsorvido pelo filme.

A célula foi condicionada em ambiente refrigerado a 10°C. Uma mistura de
gas etileno em balango com nitrogénio seco, na concentracdo de 15ppm, foi
injetada na camara interna da célula, com a valvula de saida de gas aberta para
atmosfera, funcionando como uma purga. Logo a valvula de saida e enirada foram

fechadas, retendo o gas etileno dentro da céluia.
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Aliguotas de amostragem do gas que ficou na parte interna da célula
foram retiradas periodicamente. Estes intervalos de tempo n&o foram
determinados com exatidao, mas procurou-se retirar as amostras em tempos
aproximados nos dois ensaios realizados, em duplicata, em que foram submetidos

os dois filmes com incorporacao de zedlito.

As aliquotas retiradas foram analisadas no cromatografo a gas Varian,
modelo 3400, acoplado ao integrador Varian 4290, para determinagdo da
concentracéo de etileno. A area do filme exposta ao gés foi determinada pelo

diametro interno da célula e foi igual a 0,0094m*.

—H —h
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.

@ — U: (5) <P (6) :ﬂ—; (7)

777 i i

| ] }

Figura 3.5: Esquema da célula de adsorgao modificada a partir de uma célula de
difus@o, onde: 1- Corpo da célula de metal; 2- Placa metélica (impermeavel a gas);
3- Filme com incorporacéo de zedlito; 4- Entrada do gas etileno; 5- Camara central
onde se estagnou a atmosfera com gas etileno; 6- Septo para retirada de aliquota
de gas para analise da concentragéo de gas etileno presente; 7- Saida do géas

etileno (limpeza da camara central).
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DO ZEOLITO

4.1.1 DISTRIBUICAC DO DIAMETRO DE PARTICULA

A curva de distribuicdo de diametros e diametro médio das particulas do

zedlito T, utilizado na fabricagéo dos filmes em estudo é apresentada na figura 4.1.

A distribuicdo de didmetros das particulas registrada pelo Master Size,
apresenta uma larga faixa de tamanhos: 0,49 a 48,24um. Particulas de tamanho
entre 0,49 a 0,58um representam 1,54% do total e particulas de tamanho entre
41,43 a 48 24um, representam 0,08% do volume total da amostra. A maior faixa
de concentracdo de tamanho das particulas se encontra de 6,63 a 10,48um,

resuitando em 22,38% do total.

E importante se conhecer o diametro médio das particulas do zedlito que
foi incorporado a resina de PEBD, pois o tamanho destas pode proporcionar
melhor ou pior distribuicdo do zedlito na resina, resultando em maiores ou
menores taxas de permeabilidade, entre outras caracteristicas dos filmes em

questao.

Quando comparamos o zedlito W com o zedlito T, em relag&o ao diametro
médic das particulas, o zedlito T apresenta valor de didmetro médio maior que o
zeolito W, que € de 3,5um. Um menor diametro médio de particula deve levar a

uma distribuicdo mais homogénea das particulas, na massa polimérica.
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Figura 4.1~ Distribuicdo de didmetro da particula do zedlite T.

4.2 CARACTERIZAGCAO DOS FILMES

Foi possivel a fabricacdo de filmes de PEBD com zedlito previamente seco
e incorporado, sem imperfeicdes como furos e bolhas, em todas as concentragées

e nas duas espessuras pretendidas.

Contudo, em funcéo das limitacées de ajuste e controle de espessura do
equipamento piloto usado na produ¢do dos filmes, inclusive para a resina pura,
ndo se conseguiu obter filmes com espessura uniforme, o que afetou a
reprodutibilidade dos resultados dos testes de caracterizac&o realizados para cada

filme.



LapnRuio 41 Kesutaqes e bascussoes

4.2.1 MORFOLOGIA

Atraves das micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura —
MEV, mostradas nas figuras 4.2 a 4.5, pode-se observar como as particulas de
zedlito ficaram distribuidas por toda a espessura e também na superficie do filme

polimérico.

() (d)

Figura 4.2: Micrografias dos filmes com espessura nominal igual a 40um e com
zedlito W incorporado nas seguintes concentragoes: (a) 3%, (b) 5%, (c) 8% e
(d)12%.
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A boa distribuicdo do zedlito na superficie do filme, com a exposicéo direta
das particulas ao meio, deve facilitar o contato do zedlito com o etileno, que fica
concentrado ao redor dos vegetais que serdo embalados por este tipo de filme,
facilitando a sua adscrgdo. O etileno ndo adsorvido pelas particulas na superficie
dos filmes, ira se difundir através da resina, entrando em contato com as

particulas minerais envolvidas por ela, ficando adsorvido no interior dos filmes.

(c) (d)

Figura 4.3: Micrografias dos filmes com espessura nominal igual a 40um e com
zedlito T incorporado nas seguintes concentracdes: (a) 3%, (b) 5%, (c) 8% e
(d)12%.
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A adsorgcdo do etileno no zedlito € um fendmeno mais favorecido
energeticamente do que o mecanismo adsor¢ao-difusao do etileno que ocorre
através da resina pura.

Provavelmente, a presenca do zedlito ‘distribuid'o por todo o filme,
superficial e internamente, induzird um fluxo do etileno da superficie do vegetal em
direcao ao filme, em decorréncia da adsor¢io gradual do mesmo, reduzindo sua
concentracdo no'interior da embalagem em contato com o vegetal, desacélerando

a maturagao e ou reduzindo possiveis injdrias causadas pelo etileno.

@) . o)

{c) (d)

Figura 4.4: Micrografias dos filmes com espessura nominal igual a 60uym e com
zeolito W incorporado nas seguintes concentracdes: (a) 3%, (b) 5%, (c) 8% e
(d)12%.
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Quanto mais préximo o filme com zedlito estiver do produto, mais
facilmente o etileno entraréd em contato com o zedlito, reduzindo a concentragéo
na superficie do vegetal e, portanto, retardando o seu amadurecimento e evitando
injurias.

Se ao invés do zedlito distribuido na massa do polimero do filme, for
usado um “sachet’ de zedlito no interior da embalagem, a distancia média a ser
percorrida pelas moléculas de etileno até sua adsorcao pelo mineral sera maior,

diminuindo a taxa de adsor¢éo.

(c) (d)

Figura 4.5. Micrografias dos filmes com espessura nominal igual a 80uym e com
zedlito T incorporado nas seguintes concentragdes: (a) 3%, (b) 5%, (c) 8% e

(d)12%.
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Visualmente é possivel observar a variacdo da espessura de algumas
amostras através da escala das micrografias, conforme visto nas figuras de 4.2 a
4.5

E possivel observar que os filmes com espessura de 40um tiveram uma
distribuic&o do mineral mais homogénea na massa e na superficie do filme,
comparativamente aos de 80um de espessura. Mas, visualmente, verificou-se que,
os filmes que supostamente teriam 40um de espessura, apresentaram maior

variagdo da espessura real do filme do que os de 60um.

Nas micrografias, a rugosidade da superficie causada pela adicdo do
mineral é claramente mostrada e € tipica deste tipo de filme. Esta rugosidade pode
ser benefica em embalagens que serdo estocadas umas sobre as outras, visto

ser maior o atrito que facilita o empilhamento e evita o deslizamento.

4.2.2 GRAMATURA

A gramatura de um filme &€ uma determinacdo util para avaliagdo do
desempenho de um material de embalagem, visto essa caracteristica estar

relacionada a resisténcia mecénica e a barreira dos materiais.

Em filmes com incorporagao de cargas (filmes heterogéneos), a medida
da gramatura € mais representativa do que a medida da espessura, pois o
material incorporado ocasiona irregularidades na superficie do filme, prejudicando
a exatiddo da medida da espessura feita comumente com a utilizagcdo de um

micrometro.

Nas tabelas 4.1 e 4.2 s80 apresentados os resultados de gramatura dos
filmes. Estes resultados mostram que a maioria dos filmes com incorporagéo de
zedlito apresentaram uma diminuicdo de gramatura quando comparado com filme

sem incorporac&o. Era de se esperar que, quanto mais zeolito fosse incorporado
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ao filme, maior seria sua gramatura, visto gue a massa especifica do zedlito € bem
maior que a da resina. Este fato esperado, s6 se verificou para os filmes de

espessura de 60um com e 12% de zedlito T incorporado.

Tabela 4.1: Gramaturas totais dos filmes com 40um de espessura.

Gramatura (g/m?)
Amostra Média Intervalo Coeficiente
(espessura-40um) de variagdo de variagdo (%)
PE puro 44,0 433-4586 2.3
PE + 3% zedlito W 282 26,4325 8.8
PE + 5% zedlito W 29,9 266-330 8,7
PE + 8% zedlito W 347 32,2-37.1 52
PE +12% zedlitoc W 32,4 29,7 -345 7.5
PE + 3% zeolito T 32,7 244 --38,8 22,8
PE + 5% zeolito T 37,9 35,7 -39,2 4.5
PE + 8% zedlito T 326 216-413 256
PE +12% zeolito T 39,0 3494438 12,8

Aparentemente na extrusdo dos filmes com zedlito, a regulagem da
maquina para espessura do filme foi influenciada pela presenga do zedlito,
obtendo-se filmes com gramaturas diferentes das previstas, na maioria dos casos

menor que a obtida para a resina pura.

Como mostram as tabelas 4.1 e 4.2, quando se considera, entretanto,
para cada espessura, o aumento da concentragéo de zedlito incorporado, verifica-

se um aumento de gramatura em quase todos os filmes.

Para se acertar a espessura desejada do filme com zedlito incorporado,

provavelmente nova regulagem deve ser feita a cada concentrago usada. Vale
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ressaltar que o equipamento utlizado para a confecgdo dos filmes era uma

extrusora piloto, sem grandes recursos de ajuste e controle.

O intervalo de variacdo de gramatura entre as amostras com uma mesma
porcentagem de incorporagdo de =zedlito ao filme de PEBD é grande,
provavelmente, em funcdo da distribuicdo de zedlito incorporado na massa
polimérica com mais aglomeracdo onde se obteve maior gramatura & com maior

disperséc de zeolito em areas onde se obteve menor gramatura.

Tabela 4.2:Gramaturas totais dos filmes com 60um de espessura.

Gramatura (g/m°)
Amostra Média Intervalo Coeficiente
(espessura-60um) de variagao de variacao (%)
PE puro 59,8 56,7 -65,7 58
PE + 3% zedlito W 514 406 —-66,7 250
PE + 5% zedlito W 542 53,1-550 1,7
PE + 8% zedlito W 54,8 448 - 70,2 17,1
PE +12% zedlito W 57,8 544-6186 4.9
PE + 3% zedlito T 60,3 428715 25,2
PE + 5% zedlito T 477 442 - 57 4 11,5
PE + 8% zedlito T 59,1 42,0728 20,8
PE +12% zedlito T 64,1 566-75,0 14,9

Novamente este resuitado provaveimente estd ligado a deficiéncia de
homogeneizacdo da massa e de recursos de ajuste e controle inerentes aos

equipamentos de fabricag@o em escala de laboratério.

O intervalo de variagdo e o coeficiente de variagdo da gramatura,

considerando as duas espessuras de filme, foram maiores para os filmes com
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zedlito T, mostrando que o maior tamanho de particula e ampla distribuicdo de
diadmetro das particulas, dificultam a obtenc&o de uma dispersdo homogénea das
particulas de zedlito na resina, e portanto, a fabricacdo de um filme com gramatura

uniforme.

4.2.3 TRANSMISSAOQ DE LUZ

A incorporacdo de zedlito, um pd branco, ao filme de PEBD, reduz a
transparéncia do filme. Através do ensaio de transmissdo de luz, a varios
comprimentos de onda, foram obtidos graficos com os resultados para cada filme,
com diferentes concentracGes dos zedlitos incorporados e em cada espessura

utilizada.

A percentagem de transmiss&o de luz € proporcional a transparéncia do

filme. Quanto mais o filme transmite a luz incidente, mais transparente eie .

%T
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1 w300 206 0 T
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Figura 4.6 Transmiss&o de luz especular através de filmes de PEBD com, e

sem incorporacdo de zedlito T, com espessura nominal de 40um.
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Figura 4.7: Transmissao de luz especular através de filmes de PEBD com, e

sem incorporacao de zedlito T, com espessura nominal de 60um.
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Figura 4.8: Transmiss&o de luz especular atraves de filmes de PEBD com, e

sem incorporagéo de zedlito W, com espessura nominal de 40um.
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Figura 4.9: Transmisséo de luz especular através de filmes de PEBD com, e

sem incorporacéo de zedlito W, com espessura nominal de 60um.

0O comportamento apresentado pelos filmes nas figuras 4.6, 4.7, 48 e 4.9,
mostram que o filme de PEBD puro € mais transparente que os filmes com
incorporacadc de zedlito nas faixas de luz visivel e uitra-violeta e que a transmisséo
de luz diminui, conforme a concentragéo de zeolito incorporado ao filme polimérico

& aumentada.

A transmiss&o de luz é pouco maior para os filmes de menor espessura -
40um apresentados nas figuras 4.6 e 4.8, comparados com os resultados dos

filmes de maior espessura - 60um apresentados nas figuras 4.7 e 4.9,

Com relac&o aos dois zedlitos utilizados, as figuras 4.6 e 4.7, mostram que
para as duas espessuras utilizadas, os filmes com zedlito T, apresentaram maior
diminui¢do de percentagem de transmissdo de luz que 0s com zedlito W, para a

concentrac&o de 3% de zedlito em comparacéo com o PEBD puro.

Tal fato pode ser explicado pela diferenga de granulometria dos dois
zedlitos, sendo a do zedlito W menor, causando por isso, menor refracdo da luz,

tornando o meio mais homogéneo.

A queda da porcentagem de transmissdo de luz, com o aumentc da

concentracdo de zedlito incorporado foi mais gradual para o zedlito T, na
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espessura de 60um, e para o zedlito W, na espessura de 40um; ocorrendo para o
zeblito T, na espessura de 40um, e para o zedlito W, na espessura de 60um, uma
gueda de porcentagem de transmissdo de luz por faixas de concentracédo: 3% e

5% muito proximas, seguidas de nova queda para 8% e 12%.

Para preservacdo do vegetal, € melhor que a embalagem ndo seja
transparente pois, a presenca da luz, acelera a oxidagéo nos vegetais embalados,

porem, por questao de “marketing’, & preferivel embalagem transparente.

Quanto a radiagdo sofrida pelos vegetais, &€ de interesse que a
embalagem seja barreira a radiagdo U.V. {ultravioleta), que é uma radiacéo forte e

ocasiona danos aos vegetais, prejudicando a sua qualidade.

A faixa de comprimento de onda da radiacéo U.V. esta entre 200nm e
400nm, enquanto a faixa do visivel esta entre 350nm e 800nm havendo uma

pequena faixa de sobreposigdo do U.V.-visivel na faixa de 350nm a 400nm.

Na faixa do visivel a porcentagem de transmissdo de luz que € de 70 a
80% para o PEBD puro, cai para 60 — 40% para as concentragdes de 3 - 5% e

para 35 — 20% para 8 — 12% de zedlito, respectivamente.

Assim, se os filmes forem utilizados em embalagens de produtos para o
mercado institucional, a perda de transparéncia dos filmes com incorporacéo de

mineral n&o causara problemas.

4.2.4 RESISTENCIA ATRACAO

Em uma primeira etapa do teste de resisténcia a tragao, foram realizados
testes em amostras retiradas dos filmes, no sentido de fabricag&o dos mesmos.

Os valores s&o apresentados nas figuras 4.10 e 4.11.
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A incorporacéo do zediito W ao filme de PEBD, com espessura nominal de
40um, praticamente n&o modificou a propriedade de resisténcia a tragdo dos
filmes em relago ao filme puro, mantendo o valor em 1,56Kgf/mm? como pode

ser verificado na figura 4.10.

Em filmes com incorporacado de zedlito T, houve uma diminuicdo na
resisténcia a tragdo em comparagéo com o filme de PEBD puro, com espessura
nominal de 40um, decaindo de 1,56[’(gm‘l’mm2 para um valor minimo de
1,26Kgf/mm?, quando 3% de zedlito T foi incorporado, conforme mostra a figura
4.10.

A diminuicdo da resisténcia a tragdo, quando o zedlito T, e ndo o zedlito W
& incorporado ao filme de PEBD, com espessura nominal de 40um, pode estar
relacionada com de didmetro médio de particula, que € maior para o zedlito T

{(6,5um)} quando comparado com o zedlito W (3,5um).

40 -
3.5 4
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—he W
Concentragac de zedlito (%) ssepon T

Figura 4.10 - Resisténcia maxima a tracdo, direcdo de fabricacdo, de
filmes com incorporagéo de zedlito T e W, com espessura nominal de

40um.

Quando a incorporagao de zedlitos T e W foi feita em filme de PEBD, com
espessura nominal de 60um, a queda na resisténcia a trac&o foi mais evidenciada,

como mostra a figura 4.10.
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Figura 4.11 - Resisténcia maxima a traco, direcdo de fabricagéo, de
filmes com incorporacédo de zedlito T e W, com espessura nominal de

60um.

O filme de PEBD puro que apresentava resisténcia a tragdo de
1,93Kgf/mm2, teve sua resisténcia a tragdo diminuida para 1,21 e 1,33Kgf/mm?,
quando foram incorporados 3% de zedlito T e W, respectivamente, conforme

mostra a figura 4.10, mantendo-se neste nivel para as demais concentragdes.

As diferencas observadas nas figuras 4.10 e 4.11, entre as concentragfes
de 3, 5, 8 € 12%, ndo parecem ser significativas mesmo entre os dois zedlitos,

devido as irregularidades observadas nas amostras.

A incorporagéo da carga mineral causou uma maior queda da resisténcia
a tracdo do filme com maior espessura, sugerindo que poderia ser usado
preferencialmente o filme incorporado com menor espessura. Nestes filmes de
maior espessura, as particulas ndo tiveram boa dispersdo na matriz polimérica e,
provaveimente, seu acumulo em certas regides, proporcionou diminuicdo na

resisténcia a tragao.
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Em uma segunda etapa do teste de resisténcia a tracéo, amostras foram
retiradas dos filmes no sentido transversal ao de fabricacdo. Os valores s&o

apresentados nas figuras 4.12 e 4.13.
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Figura 4.12 - Resisténcia maxima a tracéo, direcdo transversal a de
fabricac&o, de filmes com incorporacao de zedlito T e W, com espessura

nominal de 40um.
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Figura 4.13 - Resisténcia maxima a tragdo, direcdo transversal a de
fabricag@o, de filmes com incorporagdo de zedlito T e W, com espessura

nominal de 60um.
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Os resultados obtidos para os testes de tracéo para as amostras na

direc&o transversal a de fabricagdo, apresentaram resultados semelhantes aos

obtidos para as amostras na direg@o de fabricagdo para as duas espessuras e 0s

dois zedlitos.

4.2.5 TAXA DE PERMEABILIDADE AO VAPOR D’ AGUA

A incorporagao de zedlito e a espessura do filme influenciam a TPVA.

Como pode ser verificado pelos resultados apresentados nas figuras 4.14

e 4.15, a incorporacac de mineral aumentou a TPVA comparativamente ao filme

de PEBD puro, de forma mais acentuada, para os filmes de 40um de espessura,

onde a espessura da massa de polimero é menor e as particulas de zedlito

ficaram mais dispersas do que para os filmes de 60um.

Os filmes de 40um incorporados com zedlito W apresentaram TPVA maior

que a dos filmes com zedlito T,
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Figura 4.14: Taxas de permeabilidade ao vapor d'agua (TPVA) a 38°C e

80% UR de filmes com incorporacdo de zedlito T e W, com espessura

nominal de 40um.

72



Capitulo 4: Resuitados e Discussdes

Para os filmes de 40um, figura 4.14, as TPVA encontradas foram: para o
PEBD puro 9,78g dgua/m?/dia a 38°C e 90% UR, teve um aumento para18,41(W)
e 16,88(T) para 3% de zedlito, comegou a decair para 16,73(W) e 13,77(T) para
5% de zedlito; 17,49(W) e 13,36(T) para 8% de zedlito até 15,99(W) e 12,92(T)
para 12% de zedlitos W e T, respectivamente.
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Figura 4.15. Taxas de permeabilidade ao vapor d'agua (TPVA) a 38°C e
90% UR de filmes com incorporagdo de zedlitc T e W, com espessura
nominal de 60um.

Para os filmes de 60um, figura 4.15, as TPVA encontradas foram: para o
PEBD puro 7,759 agua/m?dia a 38°C e 90% UR; aumentaram para 9,38(W) e
9,16 para 3% de zeolito; comecaram a decair para 8,43(W) e 8,37(T) para 5% de
zedlito; 7,94(W) e 7,40(T) para 8% de zedlito ate 7,70(W) e 9,20(T) para 12% de
zedlitos W e T, respectivamente.

Podemos observar nas figuras 4.14 e 4.15, para as duas espessuras de
filme, que a incorporagdo de mineral aumentou a TPVA, que € maior para
concentracdo de 3% do que para o fime de PEBD puro. Para maiores
concentragbes de zeodlito incorporado (5 a 12%), a TPVA manteve-se
relativamente constante.
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A influéncia dos 3% de zedlito no aumento da TPVA foi, entretanto, maior
para o filme de 40um de espessura, onde a espessura da resina é menor e as

particulas de zedlito tiveram melhor disperséo.

Isto tambem pode ser explicado pelo fato de que, como no filme de 60um
nao houve uma boa dispersdo do zedlito pela matriz, as propriedades da resina
prevaleceram sobre a influéncia da incorporacéo do zeodlito sobre a permeacéo do

vapor d"agua pelo filme.

Os filmes de 40um incorporados com zeolito W apresentaram TPVA

pouco maior que a dos filmes com zedlito T.

O resultado obtido de aumento de TPVA, em filmes com incorporacao de
zedlito, especialmente para a espessura de 40um, & interessante, pois é desejavel
que a TPVA aumente em relagéo ao PEBD puro, para minimizar a condensacao

de umidade nas embalagens de produtos que respiram, como frutas e hortalicas.

4.2.6 TAXA DE PERMEABILIDADE AO OXIGENIO

A taxa de permeabilidade ao oxigénio de filmes de PEBD foi modificada
pela incorporagdo dos =zeodlitos. Esta modificagdo varia de acordo com a

concentracdo de zedlito incorporado ao filme polimérico.

As particulas do zedlito sdo encapsuladas pelo polimero, mas nao
apresentam nenhuma interagdc entre as interfaces, criando possivelmente

caminhos preferenciais para a passagem do gas.

Nos filmes com 40um de espessura, conforme pode ser observado na
figura 4.16, houve aumento da TPO, para os dois tipos de zedlito W e T
incorporados ao filme, com valores ligeiramente maiores de TPO; quando o zedlito

T foi utilizado.
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Figura 4.16: Taxas de permeabilidade ao oxigénio (TPO;) a 25°C e 1atm de
filmes com incorporacdo de zedlito T e W, com espessura nominal de

40um.

A TPO; cresceu, quando se compara o filme de 40um de PEBD puro com
os filmes com incorporagéo de zedlito, de 5040cm>(CNTP)m?dia a 25°C e 1atm
para 6028 (W) e 6419 (T) com 3% de zedlito incorporado. O aumento ainda foi
maior para os filmes com 5% de zedlito incorporado de 5040 para 7117 (W) e
7493 (T). Para as concentracbes de 8% e 12%, respectivamente as TPO;
diminuiram para valores de 5985 e 5599 para zedlito W e 6440 e 6023 para o

zedlito T.

Nos filmes com 60um de espessura, conforme pode ser observado na
figura 4.17, ndo houve aumento na TPO- nos filmes incorporados com zedlito,
comparados com o filme de PEBD puro, na mesma espessura. Observou-se, pelo
contrario, uma ligeira queda da TPO, com o aumento da concentragéo de zedlito

W ou T, incorporado ao filme, a partir de 5%.

Provavelmente, acima de determinada concentragdo, as particulas
minerais comegam a criar uma barreira fisica a difusdo do permeante, pelo
surgimento de agregados de particulas, devido a dificuldade de distribuigdo das

mesmas na matriz polimérica.
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Figura 4.17. Taxas de permeabilidade ao oxigénio (TPO2) a 25°C e 1atm de

filmes incorporados com zedlito T e W, com espessura nominal de 60pm.

E desejavel o aumento da taxa de permeabilidade ao oxigénio em relagéo
ao PEBD puro, como foi obtido no filme de 40um, para aplicagdo deste tipo de

embalagem para produtos de alta taxa respiratoria, como as frutas e hortalicas.

4.2.7 TAXA DE PERMEABILIDADE AO GAS CARBONICO

Com a incorporagéo do mineral zedlito ao filme de PEBD, a TPCO.,

também foi alterada.

Filmes de 40um de espessura, conforme pode ser observado na figura
4.18, apresentaram TPCO; maiores para os filmes com incorporagéo de zeolito,
quando comparados ao filme de PEBD sem zedlito, sendo os maiores valores de
TPCO,, agueles obtidos para os filmes com 5% de zedlito, para os dois zedlitos

utilizados.
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Figura 4.18: Taxas de permeabilidade ao gas carbdnico (TPCO,) a 25°C

elatm de filmes com incorporacéo de zedlito T e W, com espessura

nominal de 40um.

O valor de TPCO; encontrado para o filme de PEBD puro com 40um foi de
14336cm>(CNTP)/m?dia a 25°C e 1atm. Para 3% de zedlito incorporado, obteve-

se os valores de 24804 e 23622 para os zediitos T e W, respectivamente. Com a

incorporagéo de 5% de zedlito T ou W, a TPCO, apresentou seus maiores valores

31824(T) e 26122 (W)
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Figura 4.19: Taxas de permeabilidade ao gas carbbnico (TPCO,) a 25°C e

1atm de filmes com incorporagao de zedlito T e W, com espessura nominal

de 60um.
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Para concentracdes maiores que 5%, as TPCO; decresceram para 18982
(Tye 17823 (W) e para 8% e 16064 (T) e 15797 (W) para 12%, conforme mostra a
figura 4.18.

Para os filmes com 80um de espessura, conforme mostra a figura 4.19,
houve um aumento na TPCO, com a incorporacdo de zeodlito T, com o valor
aumentando de 13567cm’(CNTP)m?/dia a 25°C e 1atm, para PEBD puro, para
14691 com 3% e 18191 com 5%. A partir de 8% a TPCO; decresceu para 15639 e
para 9568 com 12% de zedlito T incorporado. Para o zedlito W, os valores de
TPCO; para filmes de 60um praticamente nao se alteraram, em relacéo ao filme
de PEBD puro.

O aumento da taxa de permeabilidade ao gas carbdnico, como o que
ocorreu para os filmes de 40um, com zedlito incorporado, é desejavel, para que o
gas carbdnico produzido na respiragéo dos vegetais embalados, ndo se acumule,
causando-lhes injurias fisioldgicas irreversiveis. Este processo, junto com a
permeagdo controlada de oxigénio para dentro da embalagem, proporciona maior

vida de prateleira aos vegetais.

A partir das figuras 4.18 e 4.19, também podemos verificar que acima de
5% de concentracdo de zedlito, as particulas comecam, provavelmente, a criar
uma barreira fisica a difusdo do permeante, pelo surgimento de agregados de
particulas, pela dificuldade de distribuicéo, diminuindo a TPCO,

4.2.8 ADSORCAO DE ETILENO

Para este teste, foram escolhidos o filme com incorporacdo de 5% de
zedlito W e o filme com 5% de zedlito T, ambos com espessura de 40um. Esta
escolha se deu pelo fato destes dois filmes apresentarem os melhores resultados,
comparativamente aos demais filmes estudados, nos testes a que foram

previamente submetidos.
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Os resultados obtidos no teste de adsor¢éo de etileno pelo filme com
incorporacgéo de 5% de zedlito W e pelo filme com incorporagéo de 5% de zediito
T, ambos com 40um de espessura, sao apresentados na figura 4.20 e mostra que
a concentracdo de etileno foi diminuindo, ou seja, o filme foi adsorvendo
gradativamente o gas etileno presente na cémara interna da célula, com o

decorrer do tempo.

A concentragéo inicial de etileno na camara interna da célula, no teste com
o filme com o zedlito W, era inicialmente de 10,65ppm e caiu para 2,90ppm no
final de 265horas. Com o fiime com o zedlito T, esta concentragéo caiu de
15,49ppm para 6,52ppm no final de 265horas. A gqueda da concentracdo de etileno
na camara interna da ceélula foi de 73% para o filme com zedlito W e de 58% para

o filme com zedlito T.

No filme com zediito T, houve uma queda mais acentuada da
concentracio de etileno na cdmara interna da célula, no periodo de 1 a 85horas,
enguanto no filme com zedlito W, a queda acentuou-se entre 85 e 140horas,

mostrando que a maior eficiéncia dos filmes encontra-se em tempos diferentes.

- zedlito W
i zeblitc T

Concentracéo de etileno (ppm)
Q0

0 1 85 140 265
Tempo (h)

Figura 4.20: Concentracéo de etileno no interior da célula de adsor¢éo para
filmes com incorporacéo de 5% de zedlito T e W com 40um de espessura
nominal.
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Estes testes foram realizados com a adaptacao de uma célula de difuséo e
com um procedimento ainda provisério. Estudos maiores sobre um melhor
equipamento e um procedimento para uma padronizagdo e normalizagédo dos

testes sd0 necessarios para uma garantia dos resultados.

Nao ha metodologia descrita na literatura para realizagdo do teste de

adsorcéo de etilenc em filmes ativos.
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CAPITULO 5
CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

1- Foi possivel a fabricagéo e caracterizacéo de filmes de PEBD, com 40 e

60um de espessura com incorporacao de 3, 5, 8 e 12% de zedlito T e zedlito W.

2- Houve dificuldade, com o equipamento utilizado, na producdo de filmes
ativos com distribuicdo homogénea de particulas e espessura uniforme, o que foi
evidenciado na medida da gramatura e microscopia eletronica de varredura. Como
conseqiéncia, algumas propriedades apresentaram grandes iniervalos e

coeficientes de variacdo das medidas, dificultando as conclusfes.

3- Os filmes de 40um de espessura, com incorporacéo de zedlito T e W,
apresentaram aumento significativo nas taxas de permeabilidade ao vapor d'agua,
enquanto, os filmes com espessura de 60um, pdr terem melhor propriedade de
barreira & gases pelo predominio das propriedades da matriz polimérica,
provavelmente, devido a ma dispers&o das particulas incorporadas, ndo tiveram

mudangas significativas da TPVA.

4- Houve aumento na taxa de permeabilidade aos gases O, e CO; dos
filmes de 40um de espessura com incorporacéo de zedlito T e W. N&o houve
aumento significativo destas taxas para os filmes com incorporacdo de zedlito,

com espessura de 60um.

5- Para os filmes com 40um, quando a concentracdo de zedlito
incorporado  ultrapassou um limite (5%), as TPO;, e TPCO; decairam,

provavelmente, pela formacéo de uma barreira fisica formada pelas particulas.
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6- Ensaios preliminares de adsor¢ao, mostraram que houve adsorcéo de
gas etileno pelos filmes de 40um de espessura, com incorporagdo de 5% de
zeolito T e W; filmes escolhidos para os testes, devido terem apresentado,

proporcionalmente, as melhores TPO, e TPCO, e boa TPVA.

7- E necessério o desenvolvimento de um sistema de medicdo da taxa de
adsorgao de etileno por filmes ativos, visto o utilizado ser provisério, & néo se ter

encontrado na literatura qualquer método ou norma descritos.

8- A resisténcia a tragdo dos filmes incorporados com zedlito foi inferior a
do PEBD puro, caracteristica que pode ser minimizada pelo uso de PEBD linear
(PEBDL) ou biendas PEBD/ PEBDL.

9- A transparéncia dos filmes, como era previsto, foi prejudicada pela
incorporac@o de zeolito, sendo os filmes com espessura de 40um os menos
influenciados. A aparéncia do filme pode ser melhorada para a comercializacdo

através da utilizac&o de pigmentagéo.

10- A presenca do zedlito na superficie do filme, aumenta a sua
rugosidade, aumentando o coeficiente de atrito do filme, que pode ser
interessante para a estocagem, especialmente de sacaria de grande volume, em

pilhas.

A partir das conclusdes listadas acima, temos que, os filmes de 40um com
incorporacdo de 5% de zedlito, foram os que apresentaram as melhores taxas de
permeacdo de gases € boa taxa de permeacgdo de vapor d'agua, que foram
sempre maiores do que as obtidas para filme de PEBD puro. A diminuicdo da
resisténcia a tragao verificada, entretanto, podera ser superada pela utilizacéo de
polietileno de baixa densidade linear — PEBDL ou de blendas PEBD/PEBDL como

matriz polimeérica.

Estas caracteristicas de permeacio desejaveis obtidas, em adicio a sua
capacidade de adsorsao de etileno, tornam, portanto, o filme ative desenvolvido
neste trabalho, num filme provaveimente mais adequado a embalagem de frutas e
hortalicas, demonstrando o seu potencial para uso no transporte, estocagem e

comercializagdo destes produtos.
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O desenvolvimento de embalagens adequadas & frutas e hortalicas é
muito importante para a economia do pals, pois este segmento é responsavel, na
area de producao e comercializag@o de alimentos, pelas maiores perdas. e grande
geracdo de residuos solidos, com todas as consequéncias ao meio ambiente e a

sociedade, que acaba consumindo um produto de menor qualidade e mais caro.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Desenvolver os filmes com incorporacdo de zedlito utilizando a resina de
polietileno de baixa densidade linear que melhora, principalmente, as

propriedades mecanicas do filme.

o Desenvolver uma metodologia e um equipamento mais apropriados a

realizacdo do teste de adsorgao de etiieno.

+ Verificar a eficiéncia dos filmes produzidos em testes praticos de vida de

prateleira, embalando frutas e hortalicas nos filmes ativos.

o Verificar a influéncia de temperaturas de refrigeragdo e temperatura

ambiente na permeabilidade e adsor¢éo dos filmes ativos.

s+ Realizar estudos sobre um zedlito mais apropriado, concentracdo de

incorporagaoc deste zedlito e granulometria mais adequadas.

¢ Adicionar na formula do masterbatch um aditivo “anti-fog” para evitar a

formacao de goticulas de agua dentro da embalagem.

e Adicionar na formula do masferbatch um pigmento para melhorar a
aparéncia visual do filme com incorporagéo de zedlito, que ndoc €

transparente como os filmes sem incorporagéo.

» Utilizar analise estatistica dos resuitados para auxiliar as conclusdes.
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Preparar masterbatch com a utilizaggdo de extrusora, para melhor

homogeneidade na distribuicZo do zedlito na massa polimérica,

Fabricar filmes com equipamento que possua maiores possibilidades no
controle de espessura dos filmes, para que 0s mesmos sejam mais
uniformes, fornecendo menores intervalos e coeficientes de variacéo nos

resultados dos testes de caracterizacao.

Realizar, ap6s a obtengao de filmes com homogeneidade comprovada, na
distribuicéo das particulas de zedlito, estudos de analise térmica dos filmes
produzidos com e sem zedlito, para verificacdo da influéncia da
incorporagdo do zedlito e de sua granulometria, na cristalinidade e
temperatura de transigdo vitrea da matriz polimérica (Calorimetria
Diferencial de Varredura — DSC) e da concentracdo de zedlito realmente
incorporade ao filme fabricado (Analise Termo-gravimetrica -TGA). Tais
andlises foram implementadas neste trabalho, mas n&o apresentaram
resultados conclusivos, pois a amostra utilizada & muito pequena (dezenas
de mg) e deve ser representativa do material estudado, condicdo néao
apresentada pelos filmes que foram produzidos.
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